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Heft 20 (Zweites Oktoberheft) 


Die Giftsekretion der Ameisen 


Von ROBERT STUMPER, Luxemburg 


Myrmidonen hießen jene tapferen Krieger, die 
Achilles, der heldenhafte Aeakide, gegen Trojas Trup- 
pen ins Feld geführt hat und über deren Herkunft 
die Sage berichtet, Zeus habe sie aus einem Ameisen- 
heer geschaffen, zur Wiederbevölkerung des durch die 
Pest verödeten Eilandes Aegina, seines Sohnes Aeakos 
Königreiches. Tatsächlich ist’die kriegerischeTüchtig- 
keit der Ameisen kein Mythos: tagtäglich kann der 
Mensch sie am eigenen Leib verspüren, wenn er den 
reizbaren Insekten zu nahe tritt: mit Gift, Biß und 
Stich vermögen sie sich gegen jeden feindlichen Ein- 
griff zu wehren. Hier feuern sie dem Angreifer aus 
abertausenden Düsen Salven eines ätzenden Giftes 
entgegen, dort schlagen sie scharfgezähnte Kiefer dem 
Störenfried ins empfindliche Fleisch, anderswo jagen 
sie ihn durch schmerzhafte Stiche in die Flucht. In 
den Tropen gibt es sogar Ameisen, deren Stiche dem 
Menschen schwere Schäden, jaden Tod bringen können. 
Bedenkt man, daß hierbei nur minimale Giftmengen 
— einige Zehntel Milligramm — in die Stichwunde 
eingeflößt werden, so müssen diese Ameisen über 
höchstaktive, eigenartige Toxine verfügen, und man 
müßte füglich erwarten, daß die Wissenschaft sich 
seit langem mit der Erforschung der Ameisengifte 
befaßt hätte. Abgesehen von der Ameisensäure, ist 
dies jedoch nicht der Fall, und die bisher gewonnenen 
Erkenntnisse sind von einer geradezu beschämenden 
Kargheit. Was wir darüber im einschlägigen Schrift- 
‘ tum lesen, ist dürftig, verworren, irreleitend und mit- 
unter direkt falsch: So begegnet man immer noch, 
selbst in ernstgemeinten Abhandlungen, der bündigen 
Ansicht, Ameisengift sei eben Ameisensäure. Dabei 
steht aber schon seit geraumer Zeit fest, daß die 
Säuremengen, die beim Ameisenstich in Frage kämen, 
harmlos sind, und ferner, daß in den Giftsekreten der 
stechenden Ameisen praktisch keine Ameisensäure vor- 
kommt. (Dazu ist zu erwarten, daß die Beschaffen- 
heit der Ameisengifte je nach Art und Gattung ver- 
schieden sein muß.) Über diese Wissensmängel kann 
uns der Umstand nicht hinwegtrösten, daß wir selbst 
über die uns scheinbar näher angehenden Bienen- oder 
Wespengifte ebenfalls recht wenig Genaues kennen. 
Gewiß ist die Erforschung der Ameisengifte in Anbe- 
tracht der kleinen Studienobjekte eine schwierige und 
knifflige Sache, doch über diese Schwierigkeit hilft 
die Vielzahl der verfügbaren sozialen Insekten hinweg. 
Außerdem bieten die modernen Hilfsmittel der Chemie, 
insbesondere ihre mikrochemische Methodik, neue, 
früher unbekannte Forschungsmöglichkeiten. Wenn 
daher in der allerletzten Zeit eine günstige Wendung 
eingetreten ist, so versteht man dies recht wohl, be- 
sonders wenn man erkennt, wie verheißungsvoll be- 
reits die bisher gewonnenen Erkenntnisse für die Bio- 
chemie, die Toxikologie und andere Wissensgebiete 
ausgefallen sind. 

Es erscheint daher angebracht, den jetzigen Stand 
unseres Wissens über die Giftsekretion der Ameisen 
kurz zusammenzufassen, aber ohne dabei die vielen noch 
offenen Fragen zu vernachlässigen. 
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Bau und Arbeitsweise der Giftorgane bei den Ameisen 


Wenn auch der Bautypus der Giftapparatur bei 
allen stechenden Hymenopteren grundsätzlich derselbe 
ist, so treten doch gerade bei den Ameisen anatomische 
Besonderheiten auf, die sich in weitgehenden funk- 
tionellen und chemischen Unterschieden widerspiegeln. 

Bekanntlich bilden die zur Insektenordnung der 
Hymenopteren gehörenden Ameisen zusammen mit 
den Bienen, Wespen u.a. die Unterordnung der 
Stechimmen (Aculeaten). Entwicklungsgeschichtlich 
leitet man das Stechorgan aus dem Eiablegerohr ihrer 
weiblichen Vorfahren ab, und es ist mithin das aus- 
schließliche Attribut des weiblichen Geschlechts, bei 
den Ameisen also der Weibchen und der Arbeiter, 
während die Männchen ausnahmslos stachelfrei sind. 
Der Stachel wird durch die zugehörigen Giftdrüsen 
ergänzt, ohne welche er kaum daseinsberechtigt wäre, 
dient er doch lediglich dem Giftsekret als Injektions- 
kaniile. Die gesamte Stech- und Giftapparatur 
nimmt einen verhältnismäßig großen Raum im Hinter- 
leib der Aculeaten ein. Der Stachel befindet sich am 
Hinterleibsende, aus dessen Spitze er sichtbar hervor- 
treten kann. Bei den Ameisen sitzt der Hinterleib, 
anders als bei anderen Immen und Insekten, nicht 
unmittelbar am Brustabschnitt, sondern Thorax und 
Abdomen sind durch ein ein- oder mehrgliedriges 
Stielchen (Petiolus) getrennt, was dem Abdomen eine 
außerordentliche Beweglichkeit nach allen Richtungen 
erlaubt und dementsprechend beim Gebrauch der 
Stechwaffe einen großen Vorteil bedeutet. Beim 
Stich drückt die gereizte Imme ihre Hinterleibsspitze 
gegen das Opfer, stößt den Stachel vor, wobei sie 
das Gift in die Wunde einflößt. Die ganze Apparatur 
gleicht in ihrer zweckmäßigen Anordnung auffallend 
einer Pravazspritze, wie sie in der ärztlichen Praxis 
laufend zu subkutanen, intravenösen u.a. Injektionen 
gebraucht wird — mit dem Unterschied allerdings, 
daß das Insekt nicht nur das Instrument betätigt, 
sondern die Injektionsflüssigkeit auch noch selbst 
produziert. 

Am Beispiel der Arbeitsbiene zeigt Fig. 1 die Ana- 
tomie des Giftapparates der Aculeaten. Seine Teil- 
organe sind: 

1. Die eigentliche Giftdrüse. Sie besteht aus einem 
ziemlich langen, gegabelten Schlauch, in dessen Drüsen- 
zellen der Giftstoff sekretiert wird; 

2. die Giftblase, in welcher das Sekret verwendungs- 
bereit aufgespeichert wird. Die Blase verjüngt sich 
an ihrem Ende zu 

3. dem Ausführungskanal, der das Gift zum Stachel 
befördert; 

4. der Stachel, ein reichlich kompliziertes und 
zweckentsprechendes Organ, das aus einem rinnen- 
förmigen, vorne zugespitzten Teil und aus zwei Stech- 
borsten besteht. Beim Stich ergießt sich der Gift- 
blaseninhalt in den oberen kolbenförmigen Teil der 
Stechrinne. Der Stachel wird durch eine kräftige 
Muskulatur betätigt. 
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Bei allen Aculeaten befindet sich neben der Gift- 
blase eine kleinere Ausstülpung, die sog. Dufoursche 
Nebendrüse, die ebenfalls in den Ausführungskanal 
mündet und deren Bedeutung bisher schleierhaft bleibt. 
Grundsätzlich ist der Bautypus des Giftapparates bei 
allen Aculeaten der gleiche, doch sind bei den Ameisen 
im Laufe ihrer Phylogenese wesentliche Abänderungen 
eingetreten, die sich auch auf die chemische Beschaf- 
fenheit des Sekretes erstrecken. 

Fig. 2 stellt schematisch die Struktur des Gift- 
stachelapparates der Ameisen dar (Myrmica). 


Fig. 1. Anatomischer Bau des Stachelapparates der Biene (Arbeiter). 

1 Giftdrüse; 2 Giftblase; 3 Betätigungsmuskulatur; 4 Stachelrinnen- 

wulst; 5 Stachel (Borsten und Rinne); 6 Stachelscheiden; 7 Dufour- 

sche Nebendrüse. (Orig.-Zeichnung von Dr. W. Fyc in ,,Bisse und 
Stiche einiger Gifttiere‘‘, Basel: Sandoz AG. 1952?) 


Die Familie der Ameisen umfaßt heute, mit rund 
260 Gattungen, etwa 6000 Arten, wovon aber nur 
200 Arten in Europa (3,5% der Gesamtheit) vor- 
kommen. Etwa 80% aller Ameisenarten leben in den 
Tropen, wo sie eine wahre, gefürchtete Großmacht 
darstellen. 

Die im vorigen Jahrhundert von Mayr, FOREL 
und Emery begründete Aufteilung der Ameisen in 
5 Unterfamilien ist zwar heute überholt und von der 
amerikanischen Schule WHEELERs auf 10 erhöht wor- 
den, doch behalten wir hier die für unsere Zwecke 
hinreichende klassische Fünfteilung bei, und zwar 
nicht nur der Einfachheit halber, sondern auch weil 
wir über Bau und Funktion der Giftapparatur bei den 
neueren Unterfamilien noch ungenügend orientiert 
sind. 

Je nach den äußeren, morphologischen Kennzei- 
chen der drei Ameisenkasten — Weibchen, Männchen 


und Arbeiter — und je nach gewissen anatomischen 
Besonderheiten, die sich auch auf den Giftapparat 
beziehen, unterscheidet man die folgenden Unter- 
familien: 

1. Ponerinae (Stechameisen), mit abgeschnürtem 
ersten Hinterleibssegment und stark entwickeltem 
Giftstachel. Verbreitungsgebiet: fast ausschließlich tro- 
pisch. Von den Ponerinen sind die Unterfamilien der 
Cerapachinae und Myrmeciinae abgetrennt worden. 

2. Myrmicinae (Knotenameisen), mit zweiglied- 
rigem Petiolus und gut ausgebildetem Giftstachel. 
Kosmopolitische Verbreitung. Andere Unterfamilie: 
Pseudomyrmicinae. Gewisse Gattungen haben redu- 
zierten Giftstachel. 

3. Dorylinae (Wander- oder Treiberameisen), mit 
zweigliedrigem Stielchen und unterschiedlich ent- 
wickeltem, in der Regel zurückge- 
bildetem Giftstachel. Tropisches 
und subtropisches Verbreitungs- 
gebiet. Für unsere Belange un- 
wesentlich sind die winzigen Ver- 
treter der von den Dorylinen ab- 
gezweigten Unterfamilie der Lep- 
tanillinae. 

4. Dolichoderinae _(Drüsen- 
ameisen), mit eingliedrigem Pe- 
tiolus und atrophiertem Gift- 
stachel; die chemische Abwehr- 
funktion übernehmen hier mäch- 
tig ausgebildete Analdrüsen. Im 
Gegensatz zu den eigentlichen 
Drüsenameisen besitzen die Ver- 
treter der neuerdings von ihnen 
abgetrennten Unterfamilie der 
Aneuretinae einen herausstehen- 
den, aber funktionslosen Stachel. 
Vorwiegend tropische Verbrei- 
tung. 

5. Formicinae (Schuppenamei- 
sen), mit aufrecht stehendem ein- 
gliedrigem Stielchen, der Schuppe. Der Giftstachel 
fehlt hier vollends, dagegen sind diese Ameisen durch 
eine modifiziertere, stark entwickelte Giftdriise ge- 
kennzeichnet. Kosmopolitische Verbreitung. 

Fig. 3 zeigt die angegebenen systematischen Zu- 
sammenhänge in bildlicher Übersicht, indem wir in 
die Umrisse typisierter Vertreter der 5 Unterfamilien 
Aussehen, Lage und relative Größe der Giftapparate 
eingezeichnet haben. Hierzu einige ergänzende Er- 
läuterungen: Nur die eigentlich stechenden Ameisen, 
die Ponerinen und Myrmicinen, deren Artenzahl zu- 
sammen 63% der Ameisenfauna ausmacht, besitzen 
einen vollentwickelten und gut funktionnierenden 
Giftstachelapparat. Unter den Myrmicinen gibt es 
allerdings Vertreter mit reduziertem Stachel, so bei 
den pilzzüchtenden Blattschneiderameisen (Attini) 
Südamerikas, die hinsichtlich sozialer Organisation zu 
den höchstentwickelten Ameisen gehören. Als Kampf- 
mittel benutzen sie ihre wirkungsvollen Kiefer, die 
besonders bei ihrer Soldatenkaste kräftig ausgebildet 
sind. Auch die Dorylinen sind im allgemeinen mit 
scharfgezähnten Kiefern bewaffnet, während ihr Gift- 
stachel unterschiedlich und in der Regel schwächer 
entwickelt ist als bei den Ponerinen und Myrmicinen. 
So sind die afrikanischen Wanderameisen mehr oder 
weniger stachellos, während die südamerikanischen 


Pie:2, 2 
2 Giftblase, 3 Knopf, 
4 Stechborstenbogen, 
5 Stechrinne, 6 Stech- 
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garnitur, 9 Nebendrüse 
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Ecitoniden stachelbewehrt sind. Genaue vergleichende 
Untersuchungen über die Anatomie und die Funktion 
des Giftstachelapparates bei den Dorylinen — deren 
Vertreter rund 4% aller bekannten Ameisenarten aus- 
machen — stehen bisher noch aus. Bei den Dolicho- 
derinen — 5% aller Arten — ist, mit Ausnahme der 
Aneuretinen, der Stechapparat einschließlich Drüse 
stark reduziert, der Stachel verkrüppelt und als Waffe 
ungeeignet. Als Ersatz dafür 
benutzen diese Ameisen als 


Kolonien von hoher sozialer Organisation zusammen- 
leben. Es liegt nahe, diese gegenläufig scheinende 
Entwicklung des Giftapparates als Anpassung an die 
Lebensweise, insbesondere den Nahrungserwerb, auf- 
zufassen. Die Ponerinen sind vornehmlich Jagd- und 
Raubameisen, und der Stachel ist ein nützliches, ja 
notwendiges Kampfmittel für diese meist isoliert 
jagenden Tiere. Dagegen sind die sozial höher stehen- 


chemische Kampfstoffe die oft- => 

mals stark, sogar angenehm Unterfamilie Tre Giftorgan 

riechenden Sekrete ihrer gro- =. 

In der fünften und letzt en 1. Ponerinen (Stechameisen) 17% —_ peg arin 

Unterfamilie der Formiciden 

— 28% der Artenzahl — ist 

der Stachel völlig verschwun- a | 

den, Giftdrüse und Giftblase | 

sind in abgewandelter, stark | 

Der viel längere Drüsen- mit Knopfdrüse 

schlauch liegt als knäuelartiges 

Polster auf einer voluminösen 

Giftblase, die durch einen an 

führt. Die zur Giftabgabe ge- | Giftstachel mit Knopfdrüse 

reizte Formicine komprimiert | 

ihre Blase und preßt deren | 

Inhalt als klares Flüssigkeits- | 

tröpfchen heraus. Bei verschie- | 

denen Arten, insbesondere bei 4. Dolichoderinen (Driisenameisen) | 5% zurückgebildeter Giftstachel 

unseren haufenbauenden roten | mit Knopfdrüse, stark 

Waldameisen Formicarufaund | 

ihren Verwandten, ermöglicht 

eine ausgeprägte Blasenmus- 

kulatur das Ausspritzen des 

Ätzgiftes bis auf 30cm Ent- 5. Formicinen (Schuppenameisen) 28% Giftstachel abwesend, 

fernung, eine recht erstaun- stash entwickelte, 

liche Kraftleistung übrigens für re 

diese kleinen Insekten! Im all- 

gemeinen biegen die kämpfen- 

den Formicinen den Hinterleib 


nach vorne, um das Opfer mit 
Gift zu begießen oder dieses 
in die mittels ihrer Kiefer er- 
zeugten Bißwunden einzuflö- 
Ben. Die Giftspritze der For- 
micinen gleicht in Form und Arbeitsweise den Gummi- 
spritzen (Irrigatoren), die der Mensch zu allerhand 
Zwecken verwendet. 

Wenn die unterschiedlichen Ausbildungsformen des 
Giftapparates bereits wesentlich zur systematischen 
Aufteilung derAmeisenfamilie beitragen, sogewinnen sie 
noch an Bedeutungbeistammesgeschichtlicher Betrach- 
tung (s. Fig. 3). Es fällt nämlich auf, daß mit einer Höher- 
entwicklung der Ameisen in bezug auf Kastendifferen- 
zierung, Lebensweise und Ernährungsart eine Rückbil- 
dung des Stechapparates bzw. eine Verlagerungder Gift- 
waffe verbunden ist, was besonders beim Vergleich der 
primitiven Ponerinen mit den phylogenetisch jüngeren 
und hochspezialisierten Formicinen und Dolichoderinen 
deutlich hervortritt. Dort wenig differenzierte, meist 
in kleinen, unterirdischen Verbänden lebende Ameisen, 
hier stark differenzierte Insekten, die in oft mächtigen 


Fig. 3. Topographie und Ausbildungsart der Giftorgane bei den Ameisen. Chemie des Sekretes: 

Bei 1., 2., 3. unbekannt; bei 4. teilweise bekannt (Duftstoffe); bei 5. Ameisensäure (+ Duftstoffe). 

Entwicklungsrichtung: 1 — 5: Umbildung der Giftdrüse — Rückbildung des Stachelorgans; Differen- 

zierung der sozialen Ordnung; vorwiegend Fleischkost (Eiweiß) > Mischkost > vorwiegend Pflanzen- 
kost (Kohlenhydrate); Insektenjäger > Polyphage — Körner- und Honigsammler 


den Dolichoderinen und Formicinen vornehmlich auf 
Pflanzen- und Honigkost eingestellt (Körnersammler, 
Pflanzensaft- und Blattlaushonigfresser) und können 
einen Giftstachel entbehren. Eine einfachere, anders- 
geartete chemische Waffe kann ihnen im Kampf 
ums Dasein genügen. Auch spricht die größere Indi- 
viduenzahl ihrer Gemeinschaften für eine Rückbil- 
dung des Stachels. Die Annahme eines phylogeneti- 
schen Zusammenhanges zwischen Ausbildungsform des 
Giftapparates und der Lebens- bzw. Ernährungsweise 
ist in ihrer Einfachheit bestechend und einleuchtend, 
trägt aber doch einen hypothetischen Charakter. Vor 
allem soll man sich vor zu starker Verallgemeinerung 
hüten, denn unter den Myrmicinen, Formicinen und 
Dolichoderinen gibt es manche omnivore Arten. Aller- 
dings ist bei den sozusagen ausschließlich jagenden 
Wanderameisen der Giftapparat mehr oder weniger 
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zurückgebildet, und ihre Hauptwaffe besteht in scharf- 
gezähnten Kiefern. Andererseits ist bei den pilz- 
züchtenden, also phytophagen und im allgemeinen 
stachelbewehrten Myrmicinen, den Attinen, der Gift- 
stachel reduziert; ihre Waffe, besonders bei den großen 
Individuen, den Soldaten, bilden ebenfalls die Mandibel. 
Eine andere Frage taucht in diesem Zusammenhang 
auf: inwiefern hängt die chemische Beschaffenheit des 
Ameisengiftes von der Ernährungsweise ab? Sollte 
dieses Problem etwa in folgender Polarität zu lösen 
sein: Fleischfresser — proteinartige Toxine; Pflanzen- 
kostfresser — kohlenwasserstoffartige Toxine ? 
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= 
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Fig. 4. Ergebnis der Destillation von reiner HCOOH und wäßrigen 
Extrakten von drei Formicinen in bilogarithmischer Darstellung. 
V, = log (1— x); A, = log(1— y) 


Der ganze eben angeschnittene Fragenkomplex ist 
sonder Zweifel interessant und wichtig genug, um ein- 
gehende Untersuchungen zu erheischen. 


Zur Chemie der Ameisengifte 


Während wir über die chemische Beschaffenheit 
der Stachelgifte der Ponerinen, Myrmicinen und der 
stechenden Dorylinen (einschließlich der anderen, 
neueren Unterfamilien) bis dato so gut wie gar nichts 
wissen, obwohl sie fast 70% aller Arten ausmachen 
und unter ihnen sich die für den Menschen gefähr- 
lichsten Vertreter befinden, ist es mit unseren Kennt- 
nissen über die Sekrete der nicht stechenden Formi- 
ciden, also der Dolichoderinen (5%) und der Formi- 
cinen (28%) besser gestellt. Das Wenige, was über die 
eigentlichen Stachelgifte bekannt ist, ist einerseits 
die unbefriedigende Analogie mit der Wirkung der 
Bienen- und Wespengifte und andererseits unser Be- 
fund einer Abwesenheit (bzw. ein völlig belangloser 
Gehalt) von Ameisensäure in diesen Sekreten. Da- 
gegen ist aus der außerordentlichen Wirksamkeit 
vieler Ameisenstiche mit Sicherheit auf die Gegen- 
wart höchstaktiver und eigenartiger Toxine zu schlie- 
Ben, die man verschiedentlich mit jenen der Gift- 
schlangen in Parallele gezogen hat. Auch die von den 
Analdrüsen der Dolichoderinen abgesonderten Wehr- 
und Duftstoffe dürften ameisensäurefrei sein, wobei 


man allerdings, wie bei den Stachelgiften, voreilige 
Verallgemeinerungen meiden muß. 


Mit dem Schutz- und Trutzgift der stachellosen 
Formicinen haben wir uns seit 1921 eingehend be- 
schäftigt, das, wie aus früheren, bis ins 16. Jahrhundert 
zurückgreifenden Untersuchungen hervorgeht, Amei- 
sensäure darstellt. Mit der Entdeckung der syntheti- 
schen Herstellungsverfahren dieser einfachsten alipha- 
tischen Säure im 19. Jahrhundert war das Interesse 
an der von Ameisen produzierten Säure eingeschlafen, 
und nur einige wenige quantitative Bestimmungen 
sind anfangs dieses Jahrhunderts von MELANDER und 
BRUES sowie von DONISTHORPE ausgeführt worden, 
so daß die Ameisensäuresekretion bei den Formicinen 


' der Erforschung ein richtiges Neuland bot. Aus unse- 


ren umfassenden Untersuchungen greifen wir hier nur 
das Wesentliche oder Interessanteste heraus. 


Eine einwandfreie Reingewinnung dieses Gift- 
sekretes ist nur bei den giftspritzenden Arten, der 
Rufa-Gruppe, zu bewerkstelligen, indem man das 
Sekret in weiten Waagegläsern oder auf Filterpapier 
auffängt. Bei nicht spritzenden Arten ist eine Ver- 
unreinigung kaum zu vermeiden. Die aus rund 40 
Einzelbestimmungen ermittelte Durchschnittskonzen- 
tration, auf reine HCOOH bezogen, beträgt für die 
rote Waldameise Formica rufa 51,3 +3,3%, für die 
verwandte schwarze Wiesenameise Formica nigricans 
47,1 +5,6%, für die nicht spritzende Camponotus 
ligniperda 47 bis 50%. Die Säurekonzentration 
schwankt bei Formica rufa aus manchen, teilweise 
unbekannten Gründen innerhalb weiter Grenzen (30 
bis 70%). Abscheidungsgeschwindigkeit und Kon- 
zentration erwiesen sich als positiv temperaturabhän- 
gig. Die vielfach diskutierte Frage, ob im Säuresekret 
der Formicinen noch andere, flüchtige oder nichtflüch- 
tige Säuren vorhanden sind, konnte qualitativ und 
quantitativ im Sinne der Abwesenheit anderer freier 
Säuren beantwortet werden. Dies erhellt im 
besonderen aus Untersuchungen mittels der von 
A. KNETEMANN verbesserten Destillationsmethode von 
E. Ducraux: Drückt man Anfangsvolumen und die 
darin gelöste Anfangssäuremenge durch die Einheit, 
die überdestillierte Menge Flüssigkeit durch x, die 
entsprechende überdestillierte Säuremenge durch y 
aus, so gilt für jede Destillationsstufe der Ausdruck 
(1—y)=(1— x)* oder 


~ log(t—#) 

Die Destillationskonstante & ist für jede flüchtige, lös- 
liche Säure eine charakteristische Größe, für Ameisen- 
säure nach KNETEMANN 0,371. Unsere Versuche er- 
gaben, wie aus nebenstehenden bilogarithmisch dar- 
gestellten Destillationskurven (Fig. 4) ersichtlich ist, 
folgende praktisch übereinstimmende Konstanten: 
reine Ameisensäure: k= 0,375 
wässeriger Auszug von Formica rufa: 0,375 
Camponatus maculatus: 0,380 
Cataglyphis bicolor: 0,374, 

woraus sich die Abwesenheit anderer freier, flüchtiger 
Säuren ergibt. Aus diesen und anderen Untersuchun- 
gen konnte auch auf die Abwesenheit mineralischer 
Säuren geschlossen werden. Unsere jüngsten For- 
schungsergebnisse (1959) brachten den überraschenden 
Nachweis, daß in dem von der haufenbauenden For- 
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mica polyctena erzeugten Ameisensäuresekret 3 bis 4% 
Begleitstoffe enthalten sind, in der Hauptsache ein 
harzig riechender Duftstoff, wahrscheinlich terpenoi- 
den Charakters, der dem Säuresekret entsprechende 
kompliziertere Eigenschaften verleiht (als wegspuren- 
markierender Duftstoff und als zusätzlicher Gift- 
stoff). 

Die an 35 verschiedenen Formicinen-Arten ausge- 
führten Ameisensäurebestimmungen lassen folgendes er- 
kennen: Die sekretierten Giftmengen, auf reine HCOOH 
bezogen, schwanken innerhalb art- und gréBenbeding- 
ter Grenzen von 0,005 mg bei den winzigen Arbeitern 
von Plagiolepis pygmaea,-bis zu 4,6 mg bei der groBen 
Camponotus ligniperda. Auf das Eigengewicht der 
Ameisen bezogen, variieren die relativen HCOOH- 
Gehalte zwischen 0,5 und 20%, wobei eine gewisse 
Abhängigkeit von der Lebensweise bzw. der Aggres- 
sivität bemerkbar ist. Die giftspritzenden acervicolen 
Formica-Arten (Rufa-Gruppe) weisen die Höchst- 
werte der relativen HCOOH-Gehalte auf (10 bis 20%), 
während die sklavenhaltende Amazonenameise (Poly- 
ergus rufescens) mit bloß 0,5% eine Ausnahme dar- 
stellt. Bei dieser Ameise ist eine Verlagerung des 
Wehrmittels eingetreten, indem sie sich im Kampf 
hauptsächlich ihrer scharfen, säbelförmigen Mandibeln 
bedient und der Giftsekretion entbehren kann. Es ist 
daher zu erwarten, daß ihre Giftdrüse entsprechend 
zurückgebildet ist (was anatomische Untersuchungen 
bestätigt haben.) Die absoluten und relativen 
HCOOH-Gehalte hängen allometrisch mit der Indi- 
viduengröße zusammen, ausgesprochener allerdings 
mit dem jeweiligen Füllungsgrad der Giftblase. Diese 
bleibt auch wintersüber gut gefüllt, was in Anbe- 
tracht der Ätzwirkung der immerhin starken Säure 
bei längerer Einwirkungsdauer ebenso unzweck- 
mäßig wie erstaunlich ist. Überhaupt stellt sich hier 
die biochemisch wichtige und bislang unbeantwor- 
tete Frage, in welcher Weise die innere Blasenwan- 
dung und auch die Drüsenzellen selbst vor der Ätz- 
wirkung einer 50%igen Ameisensäure geschützt sind. 
Ebenfalls ungeklärt geblieben ist das Problem der 
Biosynthese der Ameisensäure in den Drüsenzellen, 
was in Anbetracht des verbreiteten Vorkommens dieser 
Säure bei Tier und Pflanze von allgemeiner Wichtig- 
keit ist. Unter der Vielzahl theoretischer Möglich- 
keiten ist die Biosynthese der Ameisensäure durch 
oxydativen Abbau von Kohlenwasserstoffen, etwa 
durch spezifische Oxydasen oder Dehydrogenasen am 
nächstliegenden, jedoch kennt man auch biochemische 
HCOOH-Bildungen aus Aminosäuren, z.B. Glutamin- 
säure. Unsere Versuche, eine Abhängigkeit der 
HCOOH-Erzeugung von der Ernährungsart bei aus- 
schließlicher Eiweiß- oder Zuckerfütterung festzu- 
stellen, verliefen bisher ergebnislos. Interessant und 
vermutlich erfolgreicher wären Fütterungsversuche 
mit radioaktiv markierten Polypeptiden oder Kohlen- 
hydraten. Übrigens wäre es ebenso wünschenswert, 
die Identifizierung der Ameisengifte und -duftstoffe 
mit chromatographischen Methoden durchzuführen. 
Unter Anwendung dieser Methode — neben anderen — 
haben neuerdings A. BUTENANDT und B. LINZEN aus 
der Mandibeldrüse der Blattschneiderameise Atta 
seydens rubropilosa den Terpen-Duftstoff Citral iso- 
liert. 

Uber die Giftwirkung der Ameisensäure sind wir 
im großen ganzen im klaren. Diese Säure, als ein- 


fachstes Glied der Fettsäuren, hat die Struktur 


formel: 


H 


Sie enthält die als giftig anerkannte Kohlenoxyd- 
gruppe = CO, deren Wirkung durch weitere Bindung 
mit einem Wasserstoffatom und einem sauren Hydro- 
xylradikal-OH entsprechend beeinflußt wird. Amei- 
sensäure hat gleichzeitig Säure- und Aldehyd-Charak- 
ter. Die Ätzwirkung beruht auf dem Träger des Säure- 
charakters, dem leicht abspaltbaren Wasserstoffion der 
OH-Gruppe. Für ihre toxischen Eigenschaften, als 
Atem- und Blutgift, ist die Kohlenoxydgruppe ver- 
antwortlich zu machen, was sowohl für die Ameisen- 
säure wie für das Formaldehyd gilt. Beide sind in ver- 
hältnismäßig kleinen Mengen fürniedere Tiereschädlich, 
ja tödlich, auch in Dampfform. Sperrt man beispiels- 
weise einige rote Waldameisen in ein kleines, verschlos- 
senes Glasröhrchen ein und reizt sie zum Giftausstoß, 
so gehen sie bald unter krampfartigen Lähmungs- 
erscheinungen an den eignen Säuredämpfen ein. Beim 
Menschen ruft die Ameisensäure, in kleineren Mengen 
auf oder unter die Haut gebracht, lediglich harmlosen 
Juckreiz und lokale Rötung hervor. Diese Hautrei- 
zung dient noch heute in der Heilkunde zur Behand- 
lung rheumatischer Erkrankungen, wozu der sog. 
Ameisenspiritus verwendet wird. Gelangt jedoch 
Ameisensäure ins Auge, so können schmerzhafte Ent- 
zündungen, ja schwerere Sehschäden auftreten. 

Über die Giftsekrete der Dolichoderiden liegen seit 
10 bis 20 Jahren vielversprechende Untersuchungen 
vor. Dem italienischen Biologen und Biochemiker 
M. Pavan, dem heute wohl erfolgsreichsten Erforscher 
der Insektengifte, gelang die Reinherstellung des Wehr- 
stoffes der sog. argentinischen Drüsenameise (Irido- 
myrmex humilis), eines nun auch in Südeuropa zur 
Plage gewordenen Eindringlings. Pavan konnte den 
Wehrstoff ihrer Analdrüsen in Kristallform isolieren, 
seine toxikologischen Eigenschaften ermitteln und die 
Erforschung seiner chemischen Konstitution in die 
Wege leiten. Es handelt sich um eine neuartige orga- 
nische Verbindung, Iridomyrmecin genannt, die anti- 
biotische und insektizide Eigenschaften miteinander 
verbindet, letztere sind sogar ausgeprägter als bei 
DDT. R. Fusco, R. TRAVE und A. VERCELLONE be- 
stimmten die chemische Natur des Iridomyrmecins als 
ein den Terpenen zugehörendes bizyklisches Lakton 
der Propionsäure. Parallel hierzu haben CAVILL, FORD 
und LocksLey diese Struktur bestätigt und die aktiven 
Sekrete einiger anderer australischer Iridomyrmex- 
Arten untersucht, wobei sie Iridodial (ein Dialdehyd 
des Iridomyrmecins) und Iridolacton (= iso-Iridomyr- 
mecin), ferner den Dufsttoff Methylheptenon fest- 
gestellt haben. Inzwischen hat M. Pavan im Anal- 
drüsensekret der Drüsenameise Tapinoma nigerrimum 
ebenfalls den Duft-Kampfstoff Methylheptenon (dessen 
Gegenwart im Körper der wohlriechenden Tapinoma 
erraticum wir bereits 1921 vermutet hatten) festge- 
stellt, dann das analoge Propyl-isobutylketon und 
schließlich auch Iridodial gefunden. Während die 
beiden erstgenannten Sekretbestandteile sich an der 
Luft verflüchtigen, polymerisiert das Iridodial schnell 
zu einem zähflüssigen Öl, so daß ein mit dem Anal- 
drüsensekret von Tapinoma besprengter kleiner An- 
greifer bald bewegungsunfähig wird. 
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Angesichts der theoretischen und praktischen Be- 
deutung des Iridomyrmecins hat dieser wirksame 
Ameisenkampfstoff und Vertreter einer neuen orga- 


Die 24-Stunden-Ameise Ponera clavata (Südamerika). 
Natürliche Größe 22 mm 


Fig. 5. 


nischen Lactongruppe das Interesse der Chemiker 
erweckt. So ist 1958 den deutschen Chemikern 
F. Korte, J. FALBE und A. ZSCHOKKE die Synthese 
des Irodomyrmecius und einiger seiner Derivate ge- 
lungen, wahrend in Eng- 
land unter Leitung von 
Sir ROBERT ROBINSON 
im gleichen Jahr die 
Synthese des iso-Irido- 
myrmecins aus Citro- 
nellal geschafft wurde. 

In den letzten Jahren 
hat M. Pavan sich den 
Kopfdrüsensekreten der 
Formicinen Dendrola- 
sius fuliginosus und La- 
sius umbratus zuge- 
wandt. Aus dem Sekret 
der Mandibulardriisen 
der stark riechenden 
Schuppenameise Den- 
drolasius fuliginosus ha- 
ben A. QUILICO, F. Pıozzı 
und M. Pavan den Duft- 
und Wehrstoff Dendro- 
lasin isoliert, dessen Kon- 
stitution dem Terpenoid 
Dimetylnonodienylfuran 
entspricht. Im Körper 
von Lasius umbratus haben dieselben Forscher den 
Kohlenwasserstoff Undecan und Methylundecylketon 
nachgewiesen. 

Bei den Formicinen kann also eine Verkoppelung 
der aktiven Sekrete vorkommen, indem diese Ameisen 
aus ihren abdominalen Giftdrüsen Ameisensäure und 
aus ihren Kopf- (bzw. Thorax)-Drüsen andersgeartete 
Duft- oder Wehrstoffe abscheiden. Verkoppelungen 
dieser oder ähnlicher Art werden wohl die Regel bei 


Fig. 6. Myrmecia gulosa (Austra- 
lien). Natürliche Größe 21 mm 


den Ameisen sein, da gerade diese sozialen Hymenopte- 
ren durch ein ausgedehntes exokrines Drüsensystem 
ausgezeichnet sind, das sich nicht nur über ihre drei 
Körperteile erstreckt, sondern auch durch eine Viel- 
zahl kleiner kutikularer Drüsen ergänzt wird. Die für 
den Menschen wahrnehmbaren Duftstoffe der Haupt- 
drüsen spielen außer ihrer wechselnden chemischen 
Wehrkraft eine soziale Rolle, als chemisch wirksames 
Mittel zur Wegspurung, zum gegenseitigen Erkennen 
der Nestgenossen, zur olfaktiven gegenseitigen Anzie- 
hung, zum Tätigkeitsanreiz, weshalb sie zu den als 
Pheromone bezeichneten sozialen Wirkstoffen zählen. 
Die Kombination verschiedener biologischer Bedeu- 
tungen der Gift- oder Duftstoffe bei den Dolichoderi- 
nen und Formicinen scheint die Regel zu sein. 

Für die Duftsekrete der Ameisen scheint die Regel 
zu bestehen, daß sie in geringen Konzentrationen 
soziale Wirkstoffe sind, indem sie auf Art- bzw. Nest- 
genossen in positiver Weise (Anziehung) wirken, in 
starken Konzentrationen jedoch als Schreck- bzw. 
Warnstoffe. Dies gilt sowohl für Dendrolasin bei 
Lasius fuligniosus wie für Methylheptenon bei 
Tapinoma erraticum und für Citral bei Atta seydens. 
Auch für die Ameisensäure läßt sich ähnliches be- 
obachten, wenn auch undeutlicher. 


Zur Toxizität der Ameisenstiche 


Abschließend mögen noch einige kurze Hinweise 
über Wirkung und Folgen der dem Menschen von den 
Ponerinen und Myrmicinen beigefügten Stiche gege- 
ben werden. Erstaunlicherweise liegt hierüber wieder- 
um wenig Verläßliches vor, und mit Anekdoten ist 
wissenschaftlicher Forschung wenig gedient. In Anbe- 
tracht unserer lückenhaften Kenntnisse haben wir an 
die bekannten Ameisenforscher der ganzen Welt Frage- 
bogen verschickt mit der Bitte um möglichst genaue 
Auskunft über die in jeder Gegend vorkommenden 
stechenden Ameisen und mit präzisen Angaben über 
ihre Wirkungen und Folgen beim Menschen. Wenn 
auch die eingelaufenen Beantwortungen oftmals unbe- 
friedigend, weil unklar und widerspruchsvoll ausgefal- 
len sind — etwa die wiederholte, komisch wirkende 
Verwechslung von Stich und Biß —, so gewannen wir 
doch interessante und wichtige Einblicke. Tatsächlich 
gefährlich werdende Ameisenstiche gibt es nur in den 
Tropen, und zwar vornehmlich von Ponerinen. Aus 
Süd- und Zentralamerika sind es hauptsächlich die 
großen Ponera clavata (22mm Körperlänge), Dino- 
ponera grandis (26 mm) und Neoponera villosa (15 mm). 
Ponera clavata (Fig. 5) gilt als die gefährlichste: ein 
Stich genügt, um beim Menschen außer starker, lokaler, 
sehr schmerzhafter Entzündung ein 24 Std langes Fie- 
ber zu erzeugen, weshalb diese Art ‚24 Stunden- 
Ameise‘‘ genannt wird (sogar soll innerhalb 24 Std der 
Tod eintreten können, was jedoch abgestritten wird). 
In Australien sind die Myrmecia-Arten (12 bis 20 mm) 
berüchtigt (Fig. 6), in Zentralafrika die Ponerinen 
Megaponera foetens (9 bis 12 mm), Paltothyreus tar- 
satus (15mm; Fig. 7). Die Stiche dieser Ameisen 
sind etwa in Schmerzhaftigkeit und Folgen mit jenen 
unserer Hornisse (Vespa crabro) zu vergleichen. Die 
in Nordamerika von Süden her sich ausbreitende 
,,Feuerameise‘‘ (Solenopsis saevissima und verwandte 
Arten) ist trotz ihrer relativen Kleinheit (2,5 bis 5 mm) 
wegen ihres brennenden Stiches zwar gefürchtet, doch 
kaum gefährlich. Sie ist wegen ihres Massenauftretens 
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und ihrer Angriffslust eher als lästig zu bezeichnen. 
Viel schmerzhafter sind die Stiche der nordamerikani- 
schen Ernteameisen der Gattung Pogonomyrmex (7 bis 
8,5 mm). 

Die einzige europäische Art, deren Stich etwadem 
Bienenstich gleicht, ist die in Südeuropa heimische 
Knotenameise Neomyrma rubida (Fig. 8). Unsere mit- 
teleuropäischen roten Myrmica-Arten stechen emp- 
findlich nur an dünnen Hautstellen, doch bleibt die 
Wirkung begrenzt und äußert sich als lokaler Juck- 
reiz und örtliche Hautrötung, verbunden mit ge- 
ringer Quaddelbildung. Die aggressiven europäischen 
schwarzen Rasenameisen (Tetramorium caespitum 


Fig. 7. Paltothyreus tarsatus (Zentralafrika). 
15 mm 


Natürliche Größe 


3 bis 5mm) sind noch harmloser. Das verhindert 
nicht, daß Ausflügler, die sich zufällig auf Erdnester 
der letzterwähnten Ameisen setzen, bald vor den 
lästigen „Sticheleien‘ Reißaus nehmen. 

Im allgemeinen gelten für die Ameisenstiche in 
etwa folgende Regeln: 

Toxische Wirkung und Gefährlichkeit für den 
Menschen nehmen mit der wachsenden Größe der 
stechenden Ameisen zu, wobei 4 bis 5 mm Körper- 

länge der Ponerinen und Myrmicinen die untere Grenze 
_ darstellen mag. Dies ist ohne weiteres verständlich, 
denn mit zunehmender Größe nehmen sowohl die 
Stachellänge wie die eingeflößten Giftmengen zu. Doch 
lassen mehrfache Beobachtungen darauf schließen, 
daß die Toxizität des Stachelgiftes artbedingt ist: es 
gibt kleinere Arten, deren Stich wirksamer ist als der 
anderer, sogar verwandter größerer Arten. Für die 
Giftwirkung sind noch andere Faktoren maßgebend, 


so die Stichstelle, die Zahl der Stiche, die individuelle 
Sensibilität des Menschen, ferner allergische und ana- 
phyllaktische Erscheinungen. Wird zufällig eine kleine 
Ader von den größeren Ameisen angestochen und ge- 
langt das Gift unmittelbar ins Blut, so können schwe- 
rere Krankheitserscheinungen, ja der Tod beim Men- 
schen eintreten, was bekannt- 
lich auch fiir die Bienen- nnd 
Wespenstiche gilt. 

Das iiberraschende Zah- 
lenergebnis unserer Rund- 
frage gipfelt darin, daB uns 
bisher aus der ganzen Welt 
nur eine verhältnismäßig ge- 
ringe Anzahl (60 bis 100) 
empfindlich bis gefährlich 
stechender Ponerinen und 
Myrmicinen gemeldet wurde. 
Von den bereits bekannten, 
mit vollentwickeltem Stech- 
und Giftapparat ausgerüste- 
ten Ameisenarten, etwa 3500 
Arten gäbe es hiernach bloß 
etliche wenige Prozent — 
3% —, die beim Menschen 
eine deutliche, schmerzhafte 
bis gefährlich werdende 
Stichwirkung ausüben. Dieses Ergebnis scheint uns 
unwahrscheinlich zu sein, denn es gibt schon allein 
970 Ponerinenarten, wovon sicher mehr als 70 bis 
100 Arten größer als 4 bis 5 mm sind und daher 
empfindlich stechen können. Dabei sind die viel 
zahlreicheren Myrmicinen (2700 Arten) nicht in Be- 
tracht gezogen, deren Stiche allerdings im allgemei- 
nen als weniger schmerzhaft oder gefährlich gelten 
als die der Ponerinen. Wiederum bestätigt sich auch 
hier, wie schlecht es mit unsern Kenntnissen über die 
stechenden Ameisen bestellt ist und welch großes, 
gewiß interessantes und wichtiges Gebiet der For- 
schung noch offensteht. 


Fig. 8. Arbeiter der süd- 


europäischen stechenden 

Knotenameise Neomyrma 

rubida. Natürliche Größe 
9mm 
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Direkte Berechnung der lonenradien 
allein aus den Ionenabständen 


Für die Alkalihalogenide LiH, NaF, KCl, RbBr, «-Cs] 
(und FrAt?) sowie für die Erdalkalichalkogenide MgO, CaS, 
SrSe, BaTe (und RaPo?) — also für Ionenpaare mit gleicher 
Edelgasschale — gilt empirisch: 
pee r = Ionenradius (1) 
a Z = Kernladung 
Der Wert der Konstante ist fiir beide Verbindungsreihen ver- 
schieden. Fiir zwei Verbindungen I und II einer der beiden 
Verbindungsreihen erhält man hieraus: 


Vz ı \Z-/u (2) 
Sind die Ionenabstände der vier zugehörigen A B-Verbindungen 
bekannt, so kann man vermittels der Gl. (2) die Radien sämt- 


licher vier Ionen direkt berechnen. Die Kenntnis irgendeines 
Bezugsionenradius ist hierbei nicht erforderlich. Auf diese 


Weise wurden aus den bekannten Ionenabständen der Alkali- 
halogenide und Erdalkalichalkogenide mit der Koordinations- 
zahl 6 folgende Ionenradien (Mittelwerte in - berechnet: 


| Lit | Nat] K+ | Cs+| H F- | cr] Br-| J- 
Berechnet . | 0.67%) 0,96 1,32] 1,41) 1,37| 1,82| 1,97| 2,20 
GOLDSCHMIDT . | 0,78 1098| 4, 10 165 1,33 | 1,81| 1,96 | 2,20 
1,54 
Pautinc . . . | 0,60 | 0,95! 2,08 | 1,36| 1,81| 1,95| 2,16 
ZACHARIASEN . | 068 


0,98 | 1,33 | 1,48, 1,67; 1,36 | 1,33) 1,81] 1,96| 2,19 


| Mg*+ | Ca*+ | Sr*+ Ba*+ | | & | Se*- Te*- 

| 
Berechnet 0,76 | 1,09 | 1,23 1,40 | 1,35 | 1,76 1,90 2,11 
GOLDSCHMIDT . | 0,78 | 1,06 | 1,27 | 1,43 | 1,32 | 1,74 1,91 2,11 
PauLinG . . .| 0,65 | 0,99 | 1,13 | 1,35 | 1,40 | 1,84 | 1,98 2,21 


*) Berechnet mit LiH, NaF ZLiF, NaH. 
Bonn, Chemisches Institut der Universität 


ERNST KORDES 
Eingegangen am 11. Juli 1960 
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Messung der Objekttemperatur im Elekt ikrosk 
mittels Elektronenbeugung 


Quantitative Messungen der Objekterwärmung bei Elek- 
tronenbestrahlung in Elektronenbeugungsanlagen und Elek- 
tronenmikroskopen erfolgten von WINKELMANN?!) durch Be- 
obachten des Verschwindens der Überstrukturreflexe in 
AuCu,-Folien bei 375° C und von LEISEGANG?) durch Be- 
obachten des Schmelzvorganges in Blei-Aufdampfschichten. 
Zur letzten Methode ist aber zu bemerken, daß man nach 
unseren Versuchen bei dünnen Bleischichten den Schmelz- 
vorgang im elektronenmikroskopischen Bild nicht erkennen 
kann, sondern daß diese Schichten bei Temperaturen der 
Größenordnung 360 bis 380° C — also oberhalb des Schmelz- 
punktes (327°C) — verdampfen. Außerdem läßt sich mit 
beiden Verfahren nur die eine Umwandlungstemperatur er- 
mitteln. Messungen der Objekterwärmung nach einer thermo- 
elektrischen Methode von SrtoJanowA und BELAFZEWA?) 
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Fig. 1. Gemessene Temperaturverteilung (JT) mittels Ringdurch- 
messer (d) des 422-Refiexes über einer 100 y-Lochblende mit Blei- 
Aufdampfschicht auf Formvarunterlage. Bestrahlung mit 10-?A/cm®?, 
80 kV Strahlspannung. Abszisse: Entfernung von der Blendenmitte 


Ma ~~ 
: 
0 é + min 3 
Fig. 2. Zeitlicher Anstieg der Temperatur T in einer heizbaren 
Objektpatrone bei 2W Heizleistung, gemessen mit einer 300 Ä 
freitragenden Nickelschicht (aufgedampft auf NaCl-Spaltfläche bei 

200°C) am 311-Reflex. Ordinate links: Ringdurchmesser d 


müssen kritisch aufgenommen werden, da die Thermokraft 
überlappender Aufdampfschichten stark von der Schichtdicke 
und der Schichtstruktur abhängt‘). 

In der vorliegenden Arbeit soll über eine neue Möglichkeit 
zur Messung der Objekttemperatur berichtet werden, bei der 
die Messung mittels thermischer Ausdehnung erfolgte. Diese 
wird bekanntlich durch die Aufweitung des Kristallgitters 
— und damit der Netzebenenabstände — verursacht und ist 
bei genauen Messungen in einer Verringerung des Durchmessers 
der Debye-Scherrer-Linien des Beugungsdiagrammes zu er- 
kennen. In Verbindung mit Feinbereichsbeugung läßt sich 
mit diesem Verfahren die örtliche Temperaturverteilung im 
Objekt abtasten. Da die Ringdurchmesser mit einem Kompa- 
rator auf 4/,9 mm zu vermessen sind, empfiehlt es sich, bei 
tiefen Temperaturen ein Metall mit relativ hohem thermischem 
Ausdehnungskoeffizienten zu wählen. Fig. 1 zeigt Messungen der 
Temperaturverteilung mit | (2 ©) über 
einem Blendenloch mit 100 u @ an einer 300 nn Blei- 
schicht auf Formvarunterlage. Die Bestrahlung erfolgte mit 
etwa 10”? A/cm? bei 80 kV Strahlspannung und einem Strahl- 
querschnitt am Objekt von 250 u. Die einzelnen Meßpunkte 
wurden durch Verschieben des Objektes gewonnen. Zur Be- 
rechnung der Temperatur aus dem Ringdurchmesser wurden 
Formeln zur Temperaturabhängigkeit der thermischen Aus- 
dehnung herangezogen®). Der Temperaturverlauf hat eine an- 
nähernd parabolische Form, wie bei Energieabgabe durch 
Wärmeleitung zu erwarten ist. 

Dies Verfahren läßt sich auch ausnutzen, um die wahre 
Objekttemperatur in heizbaren Objektpatronen zu erhalten. 
Hierfür wurden Nickel-Aufdampfschichten benutzt (Träger- 
temperatur während des Aufdampfens 200°C), die erst bei 
700 bis 800°C oxydieren und sublimieren [Temperaturab- 
hängigkeit der Ausdehnung s. $)]. 

Fig. 2 zeigt den zeitlichen Anstieg der Temperatur in 
einer heizbaren Objektpatrone bei 2W Heizleistung. Man 


kann Aufschlüsse über die Aufheizzeit und die erreichbare 
Endtemperatur bei vorgegebener Heizleistung erhalten. 

Der Firma Siemens & Halske danken wir für die freund- 
liche Überlassung einer Heizpatrone für das Elmiskop I. 


Physikalisches Institut der Universität, Münster i. Westf. 
L. REIMER, R. CHRISTENHUSS und J. FICKER 


Eingegangen am 16. Juli 1960 


1) WINKELMANN, A.: Z, angew. Physik 7, 296 (1955); 8, 218 
(1956). — ?) LEISEGANG, S.: Proc. 3. Internat. Congr. Electr. Micr. 
London, 1954. — 8) Sroyanowa, I., u. H. BELAFZEWA: 4. Internat. 
Kongr. Elektronenmikr., Berlin, 1958. — *) REIMER, L.: Z. Natur- 
forsch. 12a, 525 (1957). — °) LanpoLt-BörnsTEIN: Physikalisch- 
Chemische Tabellen, 2. Erg. Bd. S. 1157 — ®) Nix, F.C., u. D. 
MAacNAIR: Phys. Rev. 60, 320, 597 (1941). 


Untersuchungen der durch Röntgenstrahlen aktivierten 
Quarzlumineszenz 


Nachdem von K. WATANABE!) gezeigt worden war, daß 
nach Quarzinhalation durch anschließende Réntgenbestrah- 
lung die Entwicklung von Silikosen beschleunigt wurde, und 
LENGEROVA, LENGER, EssLovA, Tuscany und VoLFoA?) ein 
unterschiedliches Verhalten im Wachstum von Gewebekul- 
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Fig. 1 

Fig. 1. Abhängigkeit der Intensität der Lumineszenz von der Zeit 

der Bestrahlung mit Röntgenstrahlen. Erhitzungstemperatur 900° C, 

Erhitzungszeit 2 Std. Abszisse: log der Bestrahlungszeit in Minuten; 
Ordinate: Intensität (in Imp./min) 


Fig. 2. Abhängigkeit der Intensität der Lumineszenz von der Er- 

hitzungstemperatur. Bestrahlungszeit 10 min, Erhitzungszeit 2 Std. 

Abszisse: Erhitzungstemperatur; Ordinate: log der Intensität (in 
Imp./min) 


turen festgestellt hatten, je nach dem ob unbestahlter oder 
zuvor röntgenbestrahlter Quarz in den Versuchen zur Ein- 
wirkung kam, hielten wir es im Anschluß an frühere Über- 
legungen®) für notwendig, die nach einer Röntgenbestrahlung 
des Quarzes auftretende Lumineszenz hinsichtlich der Art der 
emittierten Strahlung sowie der Bestrahlungsintensität und 
der Vorgeschichte des Quarzstaubes zu untersuchen. 


Fig. 3a u. b. Photogramme gefilterter Quarzlumineszenzstrahlung. 
Brasil- Quarz. Bestrahlungsdauer 10 min; Teilchengröße 2 < 0,06mm. 


a Agfa-Gelatinefilter: r = rot, gb = gelb, b = blau, gr = grün, 
ug = ungefiltert. b Blaufilter UG 2 


Die Versuche mit Quarzstaub gleicher Teilchengröße 
(@ unter 0,06 mm) ergaben nach Behandlung der Quarz- 
staubproben durch Mahlen — Erhitzen — Bestrahlen kritische 
Bedingungen, und zwar hinsichtlich: 1. der Reihenfolge der 
Vorbehandlung (optimale Ergebnisse erhielten wir bei Ein- 
haltung der Reihenfolge: mahlen — erhitzen — bestrahlen), 
2. der Abhängigkeit von der Erhitzungsdauer und Höhe der 
Erhitzungstemperatur und 3. der Abhängigkeit von der Dauer 
der Bestrahlung. 
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Die emittierte Strahlung wurde mit einem Photomultiplier 
gemessen. Fig. 1 zeigt die Abhängigkeit der Intensität der 
Lumineszenz von der Dauer der Röntgenbestrahlung, Fig. 2 
die Abhängigkeit von der Erhitzungstemperatur nach dem 
Mahlen und vor dem Bestrahlen. 

Hierbei’ ergaben sich optimale Bedingungen für die ver- 
wendeten Quarzproben*) bei etwa 10 min Bestrahlungsdauer 
und Vorerhitzen auf 900° C (2 Std). Die Zahl der jeweiligen 
Photoimpulse wurden für 1 min nach erfolgter Röntgenbe- 
strahlung ermittelt. 

Einmal (durch Mahlen — Glühen) aktivierte Staubproben 
waren nach Monaten noch lumineszenzfähig. Bei Verwendung 
photographischer Filme konnte in Verbindung mit Farbfiltern 
die Art der emittierten Strahlung ermittelt werden. Hierbei 
zeigte sich, daß das Maximum der Intensität mit einem erheb- 
lichen Teil an kurzwelligem UV-Licht unter 4000 Ä liegt (ge- 
messen mit Interferenzfilter für UV-Licht bzw. Blaufilter UG 2. 
Fig. 3a und b). 

Die Tatsache der Emission von UV-Licht nach vorheriger 
Röntgenbestrahlung kann eventuell im Zusammenhang mit 
der Silikosewirksamkeit von Quarzstaub stehen. 


Max - Planck - Institut für 
Berlin-Dahlem 


R. T. BayLey, L. HoLzapreEL und J. LEHMANN 
Eingegangen am 12. Juli 1960 


Silikatforschung, Zweigstelle, 


*) Durch Änderung der Teilchengröße ändern sich auch die 
Grenzwerte, größere Teilchen erfordern z.B. längere Bestrahlung 
bzw. längere Vorerhitzung oder höhere Temperatur. 

1) WATANABE, K.: Tohoku J. Exp. Med. 66, 2 (1957). — 
2) LENGEROVÄ, A., V. A. LENGER, M. EsstovA, R. Tüscany u. M. 
VorroA: Arch. Gewerbepathol. Gewerbehyg. 14, 311 (1956). — 
3) HoLzaPpFEL, L.: Staub 47, 681 (1956); 53, 914 (1957). 


Dampfdruckerhöhung bei Wasser-Ton-Gemischen 


Eine Reihe unerwarteter Erscheinungen bei Wasser-Ton- 
gemischen führten zu dem im folgenden Satz zusammengefaß- 
ten Ergebnis: Ein (durch Wasser) nasser Festkörper mit hin- 
reichender Oberfläche (damit der Effekt deutlich wird) kann 
auch in einer mit Wasserdampf gesättigten Atmosphäre trock- 
nen. Gleichzeitig kann unter den geschilderten Bedingungen 
auf einem solchen Festkörper keine Flüssigkeit kondensieren. 

Dazu seien folgende Versuche mitgeteilt: Proben aus 
Neuburger Kieselerde von Neuburg/Donau (63,6% Quarz + 
36,4% Kaolin) und feinem Quarzsand wurden jeweils im 
Gewichtsverhältnis 1:1 mit Wasser zu einem Brei verrührt 
und in evakuierten Exsikkatoren aufbewahrt, die noch Wasser 
enthielten, um eine gesättigte H,O-Atmosphäre zu erzeugen. 
Am Deckel der Exsikkatoren bestätigten kondensierte Wasser- 
tröpfchen, daß jeweils der Gasraum tatsächlich mit Wasser- 
dampf gesättigt war. Nach etwa 4 Wochen waren die Proben 
trocken. Ein entsprechender Versuch mit dem glimmerähnli- 
chen Na-Batavit!) als Bodenkörper ergab den gleichen Befund. 

Bei 6 Papierkaolinen erfolgte beim Sättigungsdruck eines 
geeigneten Dampfes nur eine begrenzte Adsorption. Dazu 
wurden die Kaolinproben in evakuierten Exsikkatoren dem zu 
adsorbierenden Dampf ausgesetzt, der jeweils durch ein Schäl- 
chen mit Wasser bzw. Phenol vorgegeben worden war. Die 
adsorbierte Menge wurde durch Auswiegen bestimmt. Bei 
Verweilzeiten bis zu 50 Tagen ergaben die Endwerte der Ad- 
sorption von Wasser und Phenol fiir die verschiedenen Kaoline 
die gleiche Reihenfolge. 

Eine Deutung dieser Beobachtungen ist durch eine Er- 
weiterung der chemischen Thermodynamik möglich, über die 
an anderer Stelle ausführlich berichtet werden wird. Hier 
sollen nur in Kürze folgende Ergebnisse der Theorie mitgeteilt 
werden?): Der Dampfdruck einer Flüssigkeit ist durch Ändern 
ihrer Grenzfläche zu beeinflussen. Wenn die Flüssigkeit einen 
in ihr unlöslichen Festkörper benetzt, so ergibt sich die Vor- 
aussage einer Dampfdruckerhöhung gegenüber dem Sättigungs- 
druck der Flüssigkeit, wobei das Gleichgewicht von den Men- 
gen der Phasen abhängig ist. 

Herrn Professor Dr.-Ing. ULRICH HOFMANN bin ich für 
sehr wertvolle Diskussionen mit besonderem Dank verbunden. 


Eduard-Zintl-Institut für anorganische und physikalische 
Chemie der Technischen Hochschule, Darmstadt 


ARMIN SCHOLZ 
Eingegangen am 21. Juli 1960 


1) Weıss, A., u. U. Hormann: Z. Naturforsch. 6b, 405 (1951). — 
2) ScHoLz, A.: Diss. Darmstadt 1960. 
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Über eine Überstrukturphase im-System Uran-Sauerstoff 


In einem Elektronenbeugungsapparat!) wurden orientierte 
Schichten von Urandioxyd mit einer Dicke von etwa 200 Ä 
durchstrahlt. Fig. 1 zeigt ein so mit 50 kV-Elektronen er- 
haltenes Beugungsbild, wobei die Einstrahlrichtung parallel 
zur [001]-Richtung des kubisch-flächenzentrierten UO,- 
Gitters (CaF,-Typ) lag. Die orientierten Schichten wurden 
durch Aufdampfen von Uran auf Steinsalz-Spaltflächen bei 
400°C im Hochvakuum von 10-5 Torr erhalten. Die Aus- 
wertung der Aufnahme ergab unter Verwendung von MgO- 


Fig. 1. Elektronenbeugungsdiagramm von UO,. a= 5,47 Ä 
Eichlinien eine Gitterkonstante von 5,47 Ä für das UO,-Gitter. 
Nach ?) entspricht diese Gitterkonstante einem O/U-Verhält- 
nis von 2,00. 

Wurde nun obiges Präparat im Elektronen-Diffraktograph 
bei etwa 5 - 10-5 Torr auf Temperaturen zwischen 250° und 
550°C erhitzt und dann Sauerstoff bis zu einem Druck von 
103 Torr zugegeben, so erhielt man nach einer Zeit von 5 min 
in einem und von nur 1.min im anderen Falle Bilder wie in 
Fig. 2: Die Grundmatrix hat sich nicht verändert, dagegen 


Fig. 2. Elektronenbeugungsdiagramm der Überstrukturphase 


treten zusätzlich zahlreiche neue Punkte auf. Diese bilden 
im reziproken Gitter eine quadratische Matrix, deren Kanten- 
länge sich zur ursprünglichen wie 1:8 verhält, d.h., es haben 
sich im zugehörigen Kristallgitter Uberstrukturzellen mit 
einer Kantenlänge von 8 - 5,43 A = 43,44 A gebildet. 

Die Ausbildung der Uberstruktur ist reversibel und hangt 
stark vom Sauerstoffpartialdruck ab: Abpumpen des Sauer- 
stoffs hat ein Verschwinden der Uberstrukturpunkte zur Folge. 
Nach erneutem Zuleiten von Sauerstoff treten sie in kurzer 
Zeit wieder auf. Auch hat die Uberstruktur eine vom Sauer- 
stoffpartialdruck abhangige kritische Temperatur T,, nach 
deren Uberschreitung nur noch die Grundmatrix in den Auf- 
nahmen zu erkennen ist. Dabei ergab sich T,= 580° C fiir 
10°3 Torr O, und T,= 415° C für 10% Torr. Beim Abkiihlen 
auf Zimmertemperatur bleibt die Uberstruktur erhalten, wo- 
durch die Gitterkonstante genau vermessen werden kann. 

Die UO,-Schichten verandern sich nach Uberstrukturbil- 
dung durch Glühung bei 400° C und 10°? Torr O, im Zeitraum 
von 11 Std nicht weiter. Höhere Oxyde treten bei diesem 
Druck erst nach Erhéhung der Temperatur auf etwa 500° C 
auf. 

Der Druck wurde mit einem auf Sauerstoff geeichten 
Ionisationsmanometer, die Temperatur mit einem Pt-Pt-Rh- 
Thermoelement bestimmt. 
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Kurze Originalmitteilungen 


Die Natur- 
wissenschaften 


Von der Auswertung der Fig. 2 darf man interessante Hin- 
weise auf den Einlagerungsmechanismus der Sauerstoffatome 


im UO,-Gitter erwarten. Eine ausführliche Darstellung folgt 
demnächst. 


Max-Planck-Institut für Metallforschung, Abt. Sonder- 
metalle, Stuttgart 


Eingegangen am 30. Juli 1960 


S. STEEB 


2) KD 3 der Fa. Trüb-Täuber, Zürich. — *) RuNDLE, R.E., et al.: 
Structures of the carbides, nitrides and oxydes of Uranium. MDDC- 
1608. 


Wachstumsformen von Ammoniumtetrathiomolybdat 


Leitet man in eine ammoniakalische Ammoniummolybdat- 
lösung bei 0° C gasförmiges H,S ein, dann bilden sich über 
intermediärem MoO,S?®!) orangefarbene nadelförmige Ein- 


kristalle(monokline oder trikline Symmetrie) von(NH,).MoO,Sg. 
Beim langsamen Erwärmen der Lösung auf Zimmertemperatur 
wachsen neben dem ursprünglich entstandenen (NH,),MoO,S, 
die blutroten Kristalle von Ammoniumtetrathiomolybdat?). 
Als Wachstumsformen treten sowohl gut ausgebildete Kristall- 


a 

Fig. 2au.b. Schrägansicht (a) und Längsschnitt (b) der Hohlsäulen 

von (NH,).MoS,. W.R. Wachstumsrichtung; st.Wf. stationäre, 
n.st.Wf. nichtstationäre Wachstumsform 


nadeln von (NH,),MoS, als auch Hohlsäulen mit rechteckigem 
Querschnitt derselben Zusammensetzung auf (Fig. 1 und 2). 
Der Säulenquerschnitt beträgt bis zu 1 x 1,5 mm bei einer 
Länge der Kristalle bis zu 6 mm; die Wandstärke der Hohl- 
säulen konnte zu 0,1 bis 0,3 mm ausgemessen werden. 

Röntgenographische Untersuchungen der Hohlsäulen mit- 
tels der Precession-Kamera (Mo-K,-Strahlung; X = 30°) nach 
[100] in Form von Äquator- und cone-axis-Aufnahmen er- 
gaben, daß die ‚Wände‘ dieser Säulen winkelmäßig nicht 
gegeneinander versetzt sind, so daß also das Wachsen auf der 
(001)-Fläche des (NH,),MoS, störungsfrei verlaufen sein muß. 
Die Gitterkonstanten wurden bestimmt zu a=9,60A, 
b= 12,29A, c= 7,00 Ä und stimmen bestens mit den aus Weis- 
senberg-Aufnahmen (Cu-K,„-Strahlung) an nadelförmigen Ein- 
kristallen erhaltenen Gitterdimensionen überein?). 

Nimmt man an, daß die Diffusion zur Kristallfläche (001) 
der geschwindigkeitsbestimmende Schritt des Wachstums ist 
(Wachstumsrichtung parallel zur c-Achse), dann treten mit 
der Zeit Unterschiede der Konzentration an verschiedenen 
Stellen der Kristalloberfläche auf. Der Gradient der Konzen- 
tration verändert sich zunächst in Abhängigkeit von der Zeit 
(nichtstationärer Zustand) und wird schließlich stationär; 
d.h., die Konzentrationsverteilung und damit auch der Kristall 
ändern ihre geometrischen Formen mit der Zeit nicht mehr 
(Fig. 2b). 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft gilt unser Dank 
für die zur Verfügung gestellten apparativen Hilfsmittel. 


Anorganisch-chemisches Institut der Universität, Göttingen 
(Direktor: Prof. Dr. O. GLEMSER) 


H.K. HoFrMEISTER und G. GATToOw 


Eingegangen am 20. Juli 1960 

1) HoFMEISTER, H.K., u. O, GLENSER: Vortrag, Hauptverslg. 
Ges. Dtsch. Chemiker, Stuttgart, 24.—30. 4. 1960; Angew. Chem. 
72, 584 (1960). — ?) GATTow, G.: Naturwissenschaften 46, 425 
(1959). 


Temper aturabhängigkeit der Kationenverteilung im Spinell NiAl,0, 


Seit einigen Jahren weiß man, daß sich die Kationen in 
den Tetraederlücken und den Oktaederlücken der Spinell- 
struktur auf zwei verschiedene Arten verteilen könnent). 
Bezeichnet man für Spinelle der Form AB,O, den Molenbruch 
der A®*-Ionen in Oktaederlücken mit x, so lassen sie sich unter- 
scheiden in 1. Normalspinelle, x=0 und 2. Inversspinelle, 
x=41. In jüngster Zeit wurde bekannt?), daß außer diesen 
Extremfällen auch Übergänge vorkommen, bei denen x 
zwischen O und 1 liegt. Theoretisch sollte eine Temperatur- 
abhängigkeit von x auftreten. Damit ergäbe sich gleichzeitig 
ein Einblick in die Energetik der Fehlordnungsreaktion: 


A®+ (Tetraederlücke) + B%* (Oktaederlücke) = (1) 
A®* (Oktaederliicke) + B** (Tetraederliicke). 


Durch die Bestimmung von Verhältnissen der Röntgen- 
intensitäten verschiedener Beugungslinien an NiAl,O, unter 
Berücksichtigung der Störung der Nahordnung und der Ände- 
rung des freien Parameters der Spinellstruktur durch die Fehl- 
ordnungsreaktion (1) konnte die Temperaturabhängigkeit von 
x gemessen werden. Zu diesem Zweck wurde bei 1400° C 
aus NiO und Al,O, durch Reaktion im festen Zustand NiAl,O, 
hergestellt, das anschließend bei verschiedenen Temperaturen 
homogenisiert und durch Einwerfen in Wasser abgeschreckt 
wurde. Die Proben wurden zur Einstellung des Gleichgewich- 
tes teilweise bis zu 20 Tagen geglüht; die Abschreckdauer 
betrug eine Sekunde und weniger. Durch verschiedene Glüh- 
behandlung ein- und derselben Probe wurde sichergestellt, 
daß in bezug auf die Fehlordnungsreaktion (1) wirklich Gleich- 
gewicht erreicht war. Man erhält folgende Ergebnisse: Für 
Temperaturen unterhalb 900° C nähert sich der Molenbruch x 
der Ni?*-Ionen auf Oktaederplätzen einem Grenzwert von 
0,815, d.h., die Struktur liegt bei diesen Temperaturen 
zwischen einem Inversspinell (x=1) und völliger statisti- 
scher Verteilung der Kationen (x= 0,66). Bei T = 1500° C 
ist x auf 0,74 abgesunken, entsprechend einer Zunahme der 
Unordnung. 

Trägt man die Differenz x(T—0) — x(T) = Ax logarith- 
misch gegen den Reziprokwert der absoluten Temperatur auf, 
so erhält man eine Gerade, deren Neigung einer Enthalpie- 
änderung AH der Reaktion (1) von 167 2 kcal entspricht. 

Da die Ni?*-Ionen um 0,21 größer sind als die Al’*- 
Ionen, müßte die gefundene Umlagerung der Kationen auch 
mit einer Änderung der Gitterkonstanten einhergehen. Tat- 
sächlich ergibt sich eine Zunahme der Gitterkonstanten mit 
steigender Temperatur, d.h. mit stärkerer Besetzung der 
Tetraederlücken mit Ni?*-Ionen, deren relative Änderung 
logarithmisch über der absoluten Temperatur ebenfalls ein 
AH von 16 kcal anzeigt. 

Es ist merkwürdig, daß für T—0 NiAl,O, weder als Nor- 
malspinell noch als Inversspinell vorliegt. Dies legt die Frage 
nahe, ob sich bei Temperaturen um und unterhalb 900° C für 
x = 0,815 eine Überstruktur der Kationen ausbildet. Es wäre 
denkbar, daß diese Überstruktur bei Raumtemperatur meta- 
stabil ist und nur infolge der geringen Beweglichkeit der 
Kationen erhalten bleibt. Zwei sehr schwache Linien bei 
= 21,225° und = 23,59° scheinen für diese Vermutung zu 
sprechen. 

Die bisherigen Betrachtungen gelten für den Spinell der 
stöchiometrischen Zusammensetzung NiAl,O,. Durch Mes- 
sung der Gitterkonstanten wurde die Breite des Homogenitäts- 
bereiches der Spinellphase bestimmt. Es ergibt sich, daß bei 
T = 1000° C das Verhältnis von Ni zu Al zwischen 0,9 und 1, 
bei T = 1500° C zwischen 0,7 und 1 variiert werden kann. Eine 
geringe Löslichkeit von NiO in der Spinellphase darüber hinaus 
kann nicht mit Sicherheit ausgeschlossen werden. 
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Fig. 1. Hohlsäulenwachstum von (NH,).MoS, 
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Um die genannten Erscheinungen noch näher zu studieren, 
werden die Untersuchungen auf weitere Spinellphasen aus- 
gedehnt. 

Max-Planck-Institut für physikalische Chemie, Göttingen 

H. SCHMALZRIED 

Eingegangen am 26, Juli 1960 

1) BARTH, W., u. E. Posnyak: Z, Kristallogr. 82, 325 (1932). — 
2) RoMEIJNn, F.C.: Philips Res. Rep. 8, 304 (1953). — GREEN- 


WALD, S., et al.: J. Chem. Phys. 22, 597 (1954). — Laves, F, et al.: 
Naturwissenschaften 47, 277 (1960). 


Die Kristallstruktur des SrZnO, 


SrZnO, wurde zuerst von SCHOLDER!) erhalten. Wir haben 
SrZnO, dargestellt, indem äquimolare Mischungen der Acetate 
zunächst im Ag-Tiegel zersetzt wurden. Pastillen des Zwi- 
schenprodukts wurden, auf-MgO-Einkristallschiffchen senk- 
recht stehend, unter O, auf zunächst 1050 bis 1100° C, später 
auf 1200° C erhitzt. Man erhält so 
Einkristalle. 

SrZnO, kristallisiert orthorhom- 
bisch mit a=3,35A, b=5,84 Ä, 
c=11,37 A. Die Elementarzelle 
enthält 4 Formeleinheiten (dpg = 


5,525 dpyk= 5,49 gem). Die 
systematischen Auslöschungen 
[(hkl) alle Ordnungen; (h00), 


(ORO), (00!) nur mit h, k,l=2n; 
(ARO) nur mitk = 2n; (hOl) nur mit 
h+l=2n (Okl) alle Ordnungen] 
führen unmittelbar auf die charak- 
teristischen Raumgruppen D3}§- 
Pmnb bzw. P2,nb. 

Die Intensitäten der Reflexe 
(hol), (okl) und (1%kl) im Bereich 
der Cux-Strahlung wurden photo- 
metrisch bestimmt. Patterson- und 
Fourier-Projektionen nach [010] 
zeigten, daß alle Atome in der 
b/2 7A Punktlage 4(c) der Raumgruppe 


D34-Pmnb (mit x=1/,) unterzu- 
bringen sind. Daraufhin wurden 
Harkerschnitte P(ovw) und 
P(4vw) gerechnet, die unmittelbar 
zu allen Atomkoordinaten führten. 
Fig. 1 zeigt die Fourierprojektion 
nach [100]; die Koordinatenwerte 
sind in der Tabelle angegeben. Von den im Cux-Bereich még- 
lichen 160 Reflexen (Ok!) und (1%!) wurden 145 beobachtet. 
Für diese ist R= 0,09, und R’= 0,105. 


Fig. 1. Fourier-Projektion 
nach [100]. Die Höhen- 
schichtlinien sind von 10 
zu 10 e+ Ä-? stark, von 2,5 
zu 2,5 e+ A-® schwach 
gezeichnet 


Tabelle. Koordinatenwerte 


4Sr in 4(c) mit y = 0,189, z= 0,131 
4Zn in 4(c) mit y = 0,798, z= 0,632 
40, in 4(c) mit y = 0,040, z = 0,746 
40, in 4(c) mit y = 0,246, z= 0,458 


Die Kristallstruktur des SrZnO, ist von der des BaZnO,?) 
grundsätzlich verschieden. Während dort aus ZnO,?--Bau- 
steinen ein leicht verzerrtes Tiefquarzgitter gebildet wird, liegt 
im SrZnO,ein 2-dimensionales, gewelltes Blattgerüst &[Zn!O,] 
vor. Die in Richtung [001] versetzt übereinander liegenden 
Blätter werden durch eingelagerte Sr verbunden. Jedes Zn 
ist quasitetraedrisch von 4 O umgeben [Zn-O: 1,98 A (2x); 
1,93 Ä; 2,04 A}. Jedes Sr hat 7 O-Nachbarn, von denen 6 das 
Metall quasi-trigonalprismatisch umgeben, während das sie- 
bente O annähernd senkrecht oberhalb des Schwerpunktes 
der einen Prismenfläche liegt [Sr-O: 2,56 Ä (2x); 2,60 Ä (2x); 
2,65 A (2x); 2,74 A]. 

Die ausfiihrliche Mitteilung unserer Ergebnisse erfolgt in 
der Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. 

Herrn Professor Dr. Dr. h.c. W. KLEMM danken wir auch 
an dieser Stelle fiir seine liebenswiirdige Unterstiitzung mit 
Institutsmitteln, der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemie für finanzielle Unterstützung. 

Münster|Westf., Anorganisch-Chemisches Institut der Uni- 
versität 

Hans GEORG VON SCHNERING und RUDOLF HoPpPpE 

Eingegangen am 11. Juli 1960 

1) R. SCHOLDER u. H. J. STÖCKER erhielten SrZnO, durch Um- 
satz von SrCO,;+ ZnO bei 1000°C unter N,; vgl. R. SCHOLDER, 
Angew. Chem. 66, 461 (1954). — ?) SCHNERING, H. G. v., R. Hoppe 
u. J. ZEMANN: Z. anorg. allg. Chem. (im Druck). ; 


Die Kristallstruktur von FeSO, + 4 H,O 


Die réntgenographische Bearbeitung der Kristalle von 
FeSO, : 4 H,O ergab (Precession-Aufnahmen mit Mo-K, und 
Ag-K,-Strahlung parallel [100], [010] und [001]) eine mono- 
kline Elementarzelle mit a=5,97A, b=13,64A, c= 7,98 
und ß=90°26. Die Raumgruppe ist P2,/n-C§,. Der Zell- 
inhalt ist Z=4. Die Patterson-Projektionen parallel [100] 
und [001] ließen sich ohne Schwierigkeiten lösen, da durch 
Vergleich mit einer Patterson-Projektion (parallel [100]) der 
isostrukturellen Verbindung MgSO,-4H,O (als Mineral 
Leonhardtit genannt) die Lage des Fe-Atoms gefunden werden 
konnte. Aus Fourier-Projektionen parallel [100] und [001] 
folgten fiir die einzelnen Atome die in der Tabelle angegebenen 
Parameter. Alle Atome befinden sich auf der allgemeinen 
Punktlage: x, y, 2; %, 9,27; 1/2+x, 1/2—y, 1/2+2; 1/2— x, 
1/2+9, 1/2—z. Mit diesen Parametern ergab sich für die 
Okl-Reflexe (225 von 267 möglichen beobachtet) im Bereich 
sin 9/A< 0,9 A-! ein R-Wert von R = 0,17; für die hk0-Reflexe 
(116 von 125) im Bereich sin 9/A< 0,7 A-!: R=0,22. Die 
R-Werte sind nur für die beobachteten Reflexe berechnet. 

Die Fe-Atome in dieser Struktur sind leicht verzerrt 
oktaedrisch von 4 H,O und 2 Sauerstoffen (Or, Or) umgeben. 
Die H,O sind jeweils nur einem Fe koordiniert. Die beiden 
Sauerstoffe Oj und Oy gehören außerdem jedes zu einem 
Sulfat-Tetraeder, und zwar in der Art, daß Ringe bestehend 
aus zwei SO,-Tetraedern und zwei Fe(H,O),O,-Oktaedern als 
isolierte Gruppen auftreten. Diese Ringe sind nicht über 
Fe-H,O-, Fe-O- oder S-O-Bindungen miteinander verknüpft. 
Der Winkel O;-Fe-Ojı beträgt 90°. Die Sauerstoffe Oj und Oy; 
bilden also eine Kante des Koordinations-Oktaeders um das 
Fe. Die 4 H,O sind demzufolge auf den übrigen vier Ecken 
des Oktaeders angeordnet. Es ist auffällig, daß die H,O hier 
nicht, wie in anderen Strukturen, in denen 4 H,O einem dem 
Fe?* größenähnlichen zweiwertigen Kation koordiniert sind, 
eine planare quadratische Koordination bilden. Beispiele für 
diese planare 4-Koordination sind: Vivianit, Fe,(PO,),-8H,O!) 
Zn-Blödit, Na,Zn(SO,), - 4 H,O ?), Chalkanthit, CuSO, - 5H,O 
und Leonit, K,Mg(SO,).:4H,O*). Die Strukturen des 
FeSO, -4 H,O und MgSO, 4 H,O werden weiter verfeinert. 
Die ausführliche Veröffentlichung erfolgt an anderer Stelle. 


Tabelle. Parameter 


Atom- | | Atom- | 

| 
Fe . .| 0,929 | 0,103 | 0,219 | Ory. . .| 0,851 | 0,214 | 0,820 
Ss 0,796 | 0,108 | 0,824 | (H,O)y 0,645 | 0,075 | 0,361 
Oy | 0,995 | 0,050 0,756 | (HsO)ıı . 0,207 | 0,318 | 0,086 
Ol . | 0,763 | 0,075 0,000 | (H,zO)ımı.| 0,125 | 0,124 | 0,438 
Or. -| 0,599 | 0,089 | 0,717 | (HzO)ıv..| 0,827 | 0,249 | 0,221 


Mineralogisch-Kristallographisches Institut der Universität, 
Göttingen, Lotzestraße 16—18 (Direktor: Prof. Dr. J. ZEMANN) 


WERNER H. Baur 
Eingegangen am 30. Juli 1960 


1) Mort, H., u. T. Iro: Acta crystallogr. 3, 1 (1950). — ?) Gr- 
GLIO, M.: Acta crystallogr. 11, 789 (1958). — *) BEEvers, C.A., u. 
H. Lipson: Proc. Roy. Soc. [Lond.], Ser. A 146, 570 (1934). — 
4) SCHNEIDER, W.: Naturwissenschaften 47, 278 (1960). 


Über gasförmiges TeO(OH), 
(Gasförmige Hydroxyde III) 


Bei Überführungsmessungen oberhalb 600° C zeigt TeO, 
eine erhöhte Flüchtigkeit in Gegenwart von Wasserdampf. 
Aus Versuchen mit Mischungen von Sauerstoff und Wasser- 
dampf als Trägergas ergibt sich wie bei den Oxyden WO,!) 
und ZnO?) eine lineare Abhängigkeit der überführten Substanz- 
menge vom Wasserdampfpartialdruck. 


Es liegt also folgendes Gleichgewicht vor: 
TeOz jest + HzOgas = TeO(OH)2 gas- 
Die Gleichgewichtskonstanten wurden bestimmt zu 
= 6,7: 1075 
= 1,7 - 
= 4,4 - 10-4. 


Die Reaktionsenthalpie fiir die heterogene Reaktion betragt 
im Temperaturbereich von 600 bis 700° C AH = 31,6 kcal/Mol. 


468 Kurze Originalmitteilungen ee. 
Unter Zugrundelegung der von SOULEN, STHAPITANONDA Über das Verhalten von Kakodylsäure an I t harzen 


und MARGRAVE®) bestimmten Sublimationswärme des TeO, 
errechnet sich für die homogene Reaktion 


TeO2 gas + H,Ogas = TeO(OH)2 gas 


eine Reaktionsenthalpie von AH = — 23,3 kcal/Mol. Die An- 
nahme, daß es sich bei dem gasförmigen Reaktionsprodukt um 
ein Hydroxyd und nicht um ein Hydrat handelt, scheint somit 
hinreichend gesichert zu sein. 

Umfassende Untersuchungen an weiteren gasförmigen 
Hydroxyden werden zur Zeit durchgeführt. 


Anorganisch-Chemisches Institut der Universität, Göttingen 
O. GLEMSER und R. v. HAESELER 


Eingegangen am 30. Juli 1960 


1) GLENSER, O., u. H.G. Vörz: Naturwissenschaften 43, 23 
(1956). — ?) GLEMSER, O., H.G. Vörz u. B. MEyYer: Z. anorg. Chem. 
292, 311 (1957). — ?) SouLEN, J.R., P. STHAPITANONDA u, J.L. MAR- 
GRAVE: J. Physic. Chem. 59, 132 (1955). 


Zyklische Ester bifunktioneller anorganischer Säuren 


Mitteilungen von ANTIKAINEN und MÄLKÖNEN!) sowie von 
HEssE und MAJUMAR?) veranlassen uns, die Ergebnisse un- 
serer Untersuchungen über zyklische Ester der selenigen und 
tellurigen Säure bekannt zu geben. 

Diol-selenite entstehen durch Auflösung von H,SeO, oder 
SeO, in Diolen bei Temperaturen von 150 bis 200° und rasche 
Abdestillation des gebildeten Wassers und anschließend des 
zyklischen Esters im Hochvakuum. Dabei ist intermediär die 
Bildung von Halbestern wahrscheinlich. Die Darstellung 
zyklischer Ester der selenigen Säure mit Ringgliederzahlen 
von 5, 6 und 7 gelang ohne wesentliche Oxydation der Diole 
unter Selenabscheidung. Beim Umsatz längerkettiger Diole, 
wie 1.6 Hexandiol und p,p-Dioxydiphenylpropan mit seleniger 
Säure erfolgt bei der Destillation eine Oxydation von explo- 
sionsartigem Charakter. 

Die Elementaranalyse zeigt, daß Verbindungen folgender 
Struktur entstanden sein müssen: 


oO 
O=$e/ (CHadn n = 2,3u.4. 


Auch die von den Substanzen aufgenommenen UR- und 
Raman-Spektren haben Verwandtschaft mit denen von 
Athylencarbonat und Äthylensulfit, deren ringförmige Struk- 
tur außer Zweifel steht. 

Beim Erhitzen von Äthylen- und 1.3 Propandiol-selenit 
auf 250° C unter Zusatz von Dinatriumglykolat, Alkalialko- 
holat, Alkalimetall, Toluolsulfonsäure sowie geringer Mengen 
von Glykol findet keine Polymerisation statt, während 1.4 Bu- 
tandiolselenit bereits bei der Destillation als schwer kristalli- 
sierbarer Syrup anfällt, dessen Molgewicht 14% über dem 
theoretischen für die monomere Verbindung liegt. 

TeO, löst sich bedeutend schwerer in Diolen als SeO,. 
Größere Mengen gehen nur in Athylenglykol bei Siedetempe- 
ratur in Lösung. Beim Abkühlen scheidet sich eine weiße 
Substanz aus, die mehrfach sublimiert bei 201 bis 202°C 
schmilzt. Elementaranalyse und Molgewichtsbestimmung 
(ebullioskopisch) deuten auf folgende Struktur hin: 


CH;), ‚Te CH,). 
( 2/2 0” 
1.3 Propandiol und 1.4 Butandiol lésen nur geringe Mengen 
von TeO,, ohne daß sich definierte Verbindungen isolieren 
ließen. In allen Fällen war die Tellurabscheidung gering. 
Im Bereich der Skelettfrequenzen sind beim Äthylen- 
tellurit deutliche Analogien zum Äthylensulfit vorhanden. 
Äthylentellurit zeigt keine Polymerisationstendenz. Äthy- 
lentellurit löst sich in einigen völlig wasserfreien organischen 
Lösungsmitteln farblos. Bei Wasserzutritt trübt sich die 
Lösung unter.TeO,-Abscheidung, so daß die Verbindung zum 
Wassernachweis benutzt werden kann. 


Institut für anorganische und anorganisch-technische Chemie, 
Technische Hochschule, Dresden 
A. Simon und G. 
Eingegangen am 29. Juli 1960 


1) ANTIKAINEN, P.I., u. P.I. MALKONEN: Z. anorg. u. allg. 


Chem. 299, 292 (1959). — *) Hesse, G., u. S. Mayumar: Chem. Ber. 
93, 1129 (1960). 


Beim Studium von Komplexbildungsgleichgewichten in 
Systemen mit dreiwertigen Chrom- und fiinfwertigen Arsen- 
verbindungen an Ionenaustauschern verhielt sich das System 
Chrom(III)/Kakodylat insofern anormal, als von der Wasser- 
stofform des Harzes das Kakodylat der komplexen Lösungen 
grundsätzlich nahezu quantitativ, von der Kaliumform nur zu 
etwa 50 ... 70% zurückgehalten wird, während in allen anderen 
untersuchten Systemen, z.B. Chrom(III)/Methylarsonat, die 
Kaliumform stets mehr Arsen als die Wasserstofform bindet!). 

Untersuchungen mit freier Kakodylsäure an der Wasser- 
stoff- und Kaliumform des Wofatits F (p. A.) ergaben folgende 
Ergebnisse (Säule 50 mm hoch, @ 18 mm): 

Von 40 ml Stammlösung enthielten an As, ausgedrückt 
durch ml N/20 Bromat und in %, bezogen auf die eingesetzte 
Menge, die Stammlösung selbst 20,13 ml 2100,0%, 


bei Verwendung der H-Form K-Form 


Durchlauf + Waschwasser 
Eluat 


0,47 ml 2,3% 119,95 ml 299,2 % 
19,60 ml 97,4% | 0,16m1A 0,8% 


Die Ursache für dieses zunächst nicht erwartete Verhalten 
der Kakodylsäure an einem Kationenaustauscher ist in deren 
amphoterem Charakter zu suchen. Salze der Kakodylsäure 
mit starken Säuren, vor allem das Chlorid [(CH,),As(OH),]Cl, 
sind schon länger bekannt?),?). 

Verfasser vertritt die Auffassung, daß am Wasserstoffharz 
das Dimethylarsinatacidium-kation (Kakodylatacidium-kati- 
on) gebildet und von Harz gebunden wird. 


H'=Harz’ + (CH,),As00H —[(CH,),As(OH),!'-Harz’. 


An der Kaliumform des Harzes ist diese Reaktion nicht mög- 
lich, so daß hier die freie Kakodylsäure durchläuft und Kako- 
dylat nur in Form von kationischen Komplexen!) zurück- 
gehalten werden kann. 


Institut für anorganische und anorganisch-technische Chemie 

der Technischen Hochschule, Dresden 
E. BAUMGÄRTEL 

Eingegangen am 21. Juli 1960 

1) BAUMGÄRTEL, E.: Das System Chrom(III)/Arsenat/Wasser. 
V. u. VI. Z. anorg. allg. Chem. (im Druck). — *) Hantzscu, A.: 
Ber. 37, 1081 (1904). — 8) Raızıss, G.W., u. J.L. GAvron: Organic 
Arsenical Compounds, 1923, S. 79—81. 
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Fluor von Europium 
mit a-substituierten Pyridin- und Chinolinverbind 


Zur Erzeugung von Fluoreszenzreaktionen beim Europium 
im festen Zustand sind relativ hohe Anregungsenergien, wie 
sie z.B. die Réntgen- bzw. Kernstrahlung oder thermische 
Prozesse liefern, erforderlich. So beobachtete man nach Be- 
strahlung von Europium mit einer 610 mC starken Radium- 
quelle eine charakteristische blaue Fluoreszenzbande des zwei- 
wertigen Europiums bei 429 my. und fiir andere seltenen Erden, 
wie z.B. fiir Samarium! und Thulium, nach der gleichen Be- 
handlung eine rote Fluoreszenz!), während nach oxydierendem 
Erhitzen des zweiwertigen Europiums in Boraxperlen eine rote 
Fluoreszenzbande des dreiwertigen Europiums sich bei 619 my. 
zeigte?). 

Unter Verwendung «-substituierter Pyridin- oder Chinolin- 
verbindungen, die mit Europium sowie mit anderen Lantha- 
niden Komplexverbindungen eingehen, genügt bereits eine 
Bestrahlung mit hinreichend kurzwelligem UV-Licht, um so- 
wohl in fester Verbindung als auch in Lösung charakteristische 
Fluoreszenzen zu erzeugen, die bei der mikrochemischen Ana- 
lyse der seltenen Erden sowohl zum qualitativen papierchroma- 
tographischen Nachweis als auch zur quantitativen absorp- 
tions- und fluoreszenzspektrographischen Bestimmung heran- 
gezogen werden können. 

Jeweils 10 ug Europium, das als EuCl, in wäßriger Lösung 
vorlag, wurde auf Papierstreifen (Schleicher & Schüll Nr. 2043 a) 
aufgetragen, mit einer alkoholischen Lösung der in der Ta- 
belle angegebenen Reagenzien besprüht, bei 100° C im Trocken- 
schrank getrocknet und anschließend einem kurzwelligen 
UV-Licht von 254 mu ausgesetzt. Die Europiumkomplex- 
verbindungen zeigten eine rote Fluoreszenz, die besonders 
intensiv bei den «-substituierten Karbonsäureverbindungen 
(Pyridin-2-Karbonsäure, Chinolin-2-Karbonsäure, «,«’-Dipyri- 
dyl und Phenanthrolin), schwächer dagegen bei den «-Cyan-, 
Oxy-, Amino- und Aminomethylsubstituionen war. 
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Tabelle. Intensität der roten Fluoreszenz des Eu auf Papierchromato- 


gr für verschiedene Verbindungen 
Pyridin (—) | 2-Pyridinaldoxim (—) 
2-Oxypyridin sch a,a’-Dipyridyl st 
2-Aminopyridin sch 2-Picolylamin sch 
3-Aminopyridin (—) a,a’-Pyridoin mm 
2-Pyridinkarbonsäure st  Kynurensäure sch 
2-Cyanpyridin sch | Phenanthrolin st 
2-Chinolinkarbonsäure stark 


2-Phenylchinolin-4-Karbonsäure stark 
sch = schwach; st = stark; mm = mittelmäßig. 


Die übrigen Lanthaniden der Cerit- und Ytterbitreihe sowie 
einige andere Elemente der III. Nebengruppe des periodischen 
Systems wie z.B. Scandium oder Yttrium’) zeigten nach der 
obengenannten Behandlung andersfarbige Fluoreszenzen. 
Lediglich Gadolinium fluoreszierte mit Chinolin-2-Karbon- 
säure, 2-Phenylchinolin-4-Karbonsäure und Phenanthrolin 
sehr schwach rötlich. Für die stärksten Reagenzien konnte die 
intensive rote Fluoreszenz auf 
dem Chromatogrammpapier 
bis Europiummengen von 
etwa 1g beobachtet werden. \ 


4 120 
60 T S20 
60) 
8 / 
% 
rag 
Fig. 1 Fig. 2 
Fig. 1. Fluoreszenzspektrum von Eu-a,«’-Dipyridylkomplex in 
einem Papierchromatogramm ( etwa 10 ug Eu, ------ leerer Chro- 


matogrammstreifen), aufgenommen mit Hilfe eines Spektralphoto- 

meters PMQ II, Fluoreszenzzusatz ZFM 4 Anordnung C und Chro- 

matogrammzusatz (Zeiss/Oberkochen). Anregungsspalt 2,0 mm, 
Fluoreszenzspalt 1,0 mm, Anregungswellenlänge 295 ma. 


Fig. 2. Absorptions- und Fluoreszenzspektrum einer gelösten 
Europiumkomplexverbindung (ausgezogene Kurven) sowie Fluo- 
reszenzspektrum des Reagenzes (gestrichelte Kurve). (Die jeweils 
für eine Kurve zugehörige Ordinatenachse ist durch Pfeile angezeigt; 
Fluoreszenzmaximum der Europiumkomplexverbindung bei 612mu 
bezogen auf 100 %). MeBbedingungen : Zeiss PMQ II mit Fluoreszenz- 
anordnung A. Anregungswellenlänge: 366 my; Schichtdicke: 1cm; 
Spaltbreite: 2mm. Eu-Konzentration: 95 ug/ml; Reagenz: 0,1 % 
Chinolin-2-Karbonsäure in Athylalkohol 


Neben der subjektiven Beobachtung erfolgte eine objektive 
Auswertung der Papierchromatogramme mit einem entspre- 
chend ausgeriisteten Fluoreszenzspektralphotometer (Fig. 1). 
Die anregende Wellenlänge lag in diesem Fall aus geräte- 
technischen Gründen bei 295 mu. 

Zur Bestimmung von Europium im gelösten Zustand ist 
eine 0,1% Chinolin-2-Karbonsäure als Reagenz und Äthyl- 
alkohol als Lösungsmittel verwendet worden. Das im Bereich 
von 200 bis 450 mu aufgenommene Absorptionsspektrum des 
Europiumkomplexes und das zwischen 380 und 700 my 
liegende Fluoreszenzspektrum des Europiumkomplexes sowie 
des Reagenzes zeigt Fig. 2. Das Spektrum des Europiumkomple- 
xes besitzt ein Absorptionsmaximum bei 343 my, ein erstes 
Fluoreszenzmaximum im Rotbereich bei 612myu und ein 
zweites intensitatsmaBig schwächeres Maximum bei 430 mu. 
Das Fluoreszenzmaximum des Reagenzes allein liegt bei 
433 mu. Wie aus der Darstellung ersichtlich, ist die Fluores- 
zenz des Reagenzes im Rotbereich der Fluoreszenz des Euro- 
piumkomplexes um 612 my praktisch gleich Null. Eine ein- 
wandfreie Zuordnung von Europiumkonzentration und Fluo- 
reszenzintensität ist deshalb bei geeigneter Spaltwahl am 
Spektralphotometer für quantitative Bestimmung möglich. 

Durch die doppelte Charakterisierung der Europium- 
komplexverbindung mit Hilfe eines Absorptions- und eines 
Fluoreszenzspektrums wird eine Verwechslung mit anderen 
seltenen Erden praktisch ausgeschlossen, weil die Spektren 
dieser Elementkomplexverbindungen sich zumindest in einem 
Meßbereich deutlich unterscheiden. 
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Fluoreszenz 


Die Fluoreszenzspektren der übrigen Lanthaniden mit 
Pyridin- oder Chinolinverbindungen werden in einer späteren 
Mitteilung behandelt. 


Max-Planck-Institut für Tierzucht und Tierernährung, 
Mariensee/Trenthorst (Direktor: o. Prof. Dr. M. Wirt). Abtei- 
lung: Ernährungsphysiologie und Radiobiochemie, Mariensee 
über Neustadt a. Rbge. 

G. KALLISTRAToS, A. Prau und B. Ossowskı 

Eingegangen am 18. Juli 1960 f 


1) PRZIBRAM, K.: Microchim. Acta 3, 68 (1938). — %) Go- 
BRECHT, H.: Ann. Physik 28, 683 (1937). — 8) KALLISTRATOoSs, G., 
A. Prau u. B. Ossowskı: Anal. Chim. Acta 22, 195 (1960). 


Enzymatische Synthese von a-Ph ypropionyl-6-ami icillansäure 


In einer weiteren Mitteilung!) wurde die enzymati- 
sche Spaltung und Resynthese von Penicillin beschrieben. Es 
ist danach möglich, Penicillin G in 6-Aminopenicillansäure 
(6-APS) und Phenylessigsäure zu spalten und umgekehrt 
unter geeigneten Bedingungen aus 6-APS und Phenylessig- 
säure Penicillin G zu gewinnen. 

Zur Klärung der Frage, ob die enzymatische Synthese von 
6-Acylaminopenicillansäuren ein allgemein anwendbares Ver- 
fahren darstellt, ließen wir auch andere Säuren und Säure- 
derivate in Gegenwart des Enzyms!) aus Escherichia coli 
ATCC 9637 auf 6-APS einwirken. Dabei interessierte uns be- 
sonders das Verhalten der «-Phenoxypropionsäure, da das 
entsprechende Penicillin, das «-Phenoxyäthylpenicillin, vor 
kurzem therapeutische Bedeutung erlangt hat?). Eine enzy- 
matische Synthese aus 6-APS und der Säure bzw. ihren Alkali- 
salzen ist uns nicht gelungen, und auch bei Verwendung von 
N-x-Phenoxypropionylglycin fand nur eine geringfügige 
Umacylierung statt. 

Die Bildung von Phenoxyäthylpenicillin verlief dagegen 
rasch und mit guter Ausbeute, als wir S-«-Phenoxypropionyl- 
thioglycolsäure in Gegenwart des Enzyms aus Escherichia coli 
auf 6-APS einwirken ließen. In der «-Phenoxypropionylthio- 
glycolsäure liegt demnach ein energiereiches, zur enzymatischen 
Synthese befähigtes Derivat der «-Phenoxypropionsäure vor. 
Bei Abwesenheit unseres Enzyms reagiert dieser Thioester 
nicht mit 6-APS. 

Papierchromatographisch unterschied sich dieses enzyma- 
tisch dargestellte Penicillin im System Phosphatpuffer-Di- 
äthyläther?) nicht von entsprechenden, auf nichtenzymati- 
schem Wege acylierten Präparaten. Da bei der Acylierung 
der 6-APS mit «-Phenoxypropionsäure ein zusätzliches 
asymmetrisches Kohlenstoffatom eingeführt wird, liegt «- 
Phenoxypropionyl-6-aminopenicillansäure als Gemisch von 
Diastereomeren vor, die unter den von unsgewählten papier- 
chromatographischen Bedingungen nicht getrennt werden. 

Die neue Penicillin-Synthese ist nicht auf den hier be- 
schriebenen Spezialfall beschränkt. Bei Verwendung von 
anderen, auch kernsubstituierten Acylthioglycolsäuren, die 
übrigens auch an der Carboxylgruppe amidiert sein können, 
lassen sich Penicilline mit entsprechenden Seitenketten auch 
in solchen Fällen synthetisieren, in denen die bekannten bio- 
logischen Verfahren versagen. 

Die hier beschriebenen Ergebnisse sind von der Farben- 
fabriken Bayer Aktiengesellschaft zum Patent angemeldet. 


Biochemisches Laboratorium der Farbenfabriken Bayer A.G., 
Wuppertal-Elberfeld 


Kraus BAUER und WILFRIED KAUFMANN 
Pharmazeutisch-Wissenschaftliches Laboratorium der Far- 
benfabriken Bayer A.G., Wuppertal-Elberfeld 
Hans A. OFFE 


Eingegangen am 24. März 1960. Auf Wunsch der Autoren erst 
jetzt veröffentlicht. 


1) KAUFMANN, W., u. K. BAUER: Naturwissenschaften 47, 474 
(1960). — ?) GARRoD, L.P.: Brit. Med. J. 1960, 527. — ?) GLISTER, 
G.A., u. A. GRAINGER: Analyst 75, 310 (1950). 


Zuckerester von Hydroxy-zimtsäuren in Petunia hybrida 


Bei der papierchromatographischen Auftrennung der 
Blütenfarbstoffe von Petunia hybrida!) fanden wir neben 
Anthocyanen und Flavonen neun im UV-Licht leuchtend blau 
fluoreszierende Substanzen, deren R,-Werte und Fluoreszenz- 
farben (Tabelle) für das Vorliegen von Chlorogensäuren spra- 
chen. Diese Vermutung ließ sich jedoch nicht bestätigen, da 
nach der Hydrolyse dieser Verbindungen keine Chinasäure 
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nachgewiesen werden konnte. Die Spaltung mit 1 %iger Natron- 
lauge bei Raumtemperatur ergab als Zuckerkomponente bei 
I—III Gentiobiose und bei IV — VI Glucose. Als weitere Spalt- 


Tabelle. Ry-Werte und Fluoreszenz im UV-Licht 


Ry-Wert*) A B c 


leuchtend gelb-griin | 


leuchtend hellblau gelb 
leuchtend blau-griin 


II. 0,35 | leuchtend blau leuchtend blau-grün 

III. 0,40 _ blau blau 

IV. 0,54, hellblau leuchtend gelb-grün | gelb 

Vv. 0,58 leuchtend blau leuchtend blau-grün | leuchtend blau-grün 
VI. 0,62 oa blau blau 

VII. 0,72, blau gelb-griin | gelb 

VIII. 0,76 , blau blau-grün blau-grün 

IX. 0,79 - blau blau 


*) n-Butanol-Eisessig-Wasser (40:10:22). Papiersorten: 2043b 
Schleicher u. Schüll: 212 Macherey u. Nagel. — A = Unbehandelt; 
B = nach Bedampfen mit Ammoniak; C = nach Besprühen mit 
basischem Bleiacetat. 


stücke haben wir in I und IV Kaffee-, in II und V Ferula- und 
in III und VI p-Cumarsäure festgestellt. Zum gleichen Ergeb- 
nis führte die Hydrolyse mit 1 %iger Salzsäure, wobei allerdings 
die Gentiobiose bereits in Glucose zerfällt. Zucker und Säuren 
sind in äquivalenten Mengen miteinander verknüpft. Die 
Substanzen VII—IX wurden wegen der geringen Konzen- 
tration bisher noch nicht näher untersucht. 

Einen Hinweis über die Bindung zwischen den Zuckern 
und den hydroxylierten Zimtsäuren gab das Verhalten bei der 
fluoreszenzanalytischen Prüfung. Die charakteristische Fluo- 
reszenzfarbe, die bei diesen Säuren stets von der Zahl der freien 
phenolischen OH-Gruppen abhängig ist, verschwindet bei 
Verätherung. Da aber die Verbindung I— VIdie gleichen Farb- 
reaktionen wie die durch Hydrolyse auftretenden freien Säuren 
zeigten, ist eine ätherartige Bindung auszuschließen. Anderer- 
seits fiel die für Esterbindungen spezifische Hydroxamsäure- 
probe bei I—VI positiv aus. 

Ferner haben wir festgestellt, daß Feruloylglucose 
(V) (Amax 237 und 329 mu) und Ferulasäuremethylester (Amax 
235 und 325my) ein nahezu identisches UV-Spektrum geben, 
was ebenfalls auf eine esterartige Verknüpfung schließen ließ. 

Nachdem weitgehend gesichert war, daß es sich bei den 
beschriebenen Substanzen um Zuckerester handelt, wurde der 
endgültige Beweis durch Synthese erbracht und gleichzeitig 
die Frage geklärt, mit welchem C-Atom des Zuckers die Säure 
verestert ist. 

Aus Acetyl-feruloylchlorid und 2.3.4.6-Tetraacetyl-B-D- 
glucose haben wir I-(Acetylferuloyl)-2.3.4.6-tetraacetyl-B-D- 
glucose?) [CygH 90,4 (566,5); ber. C 55,12, H 5,34; gef. C 55,22, 
H 5,55] hergestellt, die bei der Entacetylierung I-Feruloyl-B-D- 
glucose?) (Amax 237 und 329 my) ergab. 

Weiterhin wurde aus Diacetyl-kaffoyl-chlorid und 2.3.4.6- 
Tetraacetyl-B-D-glucose die 1-(Diacetyl-kaffoyl)-2.3.4.6-tetra- 
acetyl-B-D-glucose?) gewonnen 
[(CyH3015 (594,5); ber. C 54,54, H 5,08; gef. C 54,55, H 5,16] 
und durch Abspaltung der Acetylgruppen die 1-Kaffoyl-B-D- 
glucose?) erhalten. Diese beiden durch Synthese dargestellten 
Halbacetalester sind wie durch papierchromatographischen 
Vergleich festgestellt wurde, mit den Verbindungen IV und V 
identisch, womit also feststeht, daß IV 1-Feruloyl-B-D-glucose 
und V 1-Kaffoyl-B-D-glucose sind. Aus Analogiegründen 
nehmen wir an, daß in I, II und III die Kaffee-, Ferula- bzw. 
p-Cumarsäure mit Gentiobiose und in VI die p-Cumarsäure mit 
D-Glucose jeweils in 1-Stellung verestert sind. 

Auf Grund des R;-Wertes (0,62) und des gleichen chemi- 
schen Verhaltens ist VI wahrscheinlich identisch mit der von 
J.J. CORNER und J.B. Harporne’) kürzlich in Kartoffel- 
beeren nachgewiesenen 1-p-Cumaryl-glucose (R;: 0,60). 

In diesen Zuckerestern liegt ein neuer natürlich vorkommender 
Verbindungstyp der weitverbreiteten Kaffee-, Ferula- und 
p-Cumarsäure vor. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds 
der Chemie danken wir für die Unterstützung dieser Arbeit. 


Chemisches Institut der Universität, Köln 


LEONHARD BIRKOFER, CHRISTELMARGOT KAISER 
und Horst KosMoL 


Eingegangen am 23. Mai 1960 


1) Fiir die Uberlassung des Pflanzenmaterials sprechen wir Herrn 
Professor Dr. J. STRAUB, Botanisches Institut der Universität Köln, 
unseren besten Dank aus. — ?) Dargestellt von W. NoUVERTNE im 
Rahmen einer Diplomarbeit. — ?) Corner, J. J., u. J.B. HARBORNE: 
Chem. and Ind. 1960, 76. 


Isolierung von Glycyrrhizinsäure aus Süßholzwurzel 
mittels sauren Aluminiumoxyds 


Weder aus Süßholzwurzel noch aus Ammonium-Glycyrrhi- 
zinat konnten wir nach den Vorschriften von TscHIRCH und 
CEDERBERG!), Voss?) sowie MarsH und Levy’) reine Gly- 
cyrrhizinsäure erhalten. Auch der Versuch, sie über einen 
basischen Austauscher (Ionenaustauscher I, Merck) von ihren 
natürlichen Begleitstoffen zu trennen — ein Verfahren, das 
inzwischen WINKLER und Patt‘) als mögliche Methode zur 
Gewinnung von sauren Saponinen veröffentlichten — führte 
zu keinem Erfolg. 

Glycyrrhizinsäure läßt sich aber aus der Droge in weit- 
gehender Reinheit und mit nahezu theoretischer Ausbeute ge- 
winnen, wenn von einem mit verdünnter Salzsäure bereiteten 
Süßholzwurzel-Extrakt ausgegangen wird. Salzsäure löst die 
in der Droge an Calcium und Kalium gebundene Glycyrrhizin- 
säure nahezu vollständig heraus, ohne daß gleichzeitig jene 
noch unbekannten Stoffe in Lösung gehen, welche die störende 
Dunkelfärbung der mit Wasser bereiteten Extrakte verur- 
sachen. Aus dem gelben, anfangs klaren Auszug fällt nach 
kurzem Stehen bei 0° ein Niederschlag aus, welcher intensiv 
süß schmeckt. Er wird in Aceton aufgeschlämmt und über 
saures Aluminiumoxyd ‚Woelm‘ chromatographiert. Das 
Aceton-Eluat enthält ein Flavonglykosid (Smp. 193 bis 195°, 
wahrscheinlich Liquiritin). Bei der sich anschließenden Elu- 
tion mit Aceton/Wasser wird ein weiteres Flavon herunter- 
gelöst, über dessen Zusammensetzung noch nichts Näheres 
bekannt ist. Sind sämtliche Flavone von der Säule entfernt, 
so wird mit 1%iger Ammoniak-Lösung eluiert. Jetzt erst 
tropft ein süßschmeckendes Eluat ab, aus dem sich nach dem 
Einengen Glycyrrhizinsäure in kleinen Nadeln abscheidet. Sie 
wird um so reiner erhalten, je vollständiger die Flavone von 
der Säule entfernt worden sind. Das Verfahren beansprucht 
daher in Abhängigkeit von der Ausgangsmenge eine Laufzeit 
von 14 Tagen bis zu 8 Wochen. 


Experimenteller Teil. Pulverförmige Süßholzwurzel wird 
zunächst 24 Std lang mit 0,1%iger Salzsäure mazeriert und 
anschließend mit dem gleichen Medium perkoliert. Aus dem 
hellbraunen, auf 0° abgekühlten Perkolat fällt innerhalb von 
48 Std ein hellgelber, amorpher Niederschlag aus, der reich an 
Glycyrrhizinsäure ist. Er wird durch Zentrifugieren abge- 
trennt und sofort in Aceton aufgeschlämmt. Die Aceton- 
Aufschlämmung bringt man auf eine Säule von saurem Alu- 
miniumoxyd ,,Woelm“ und eluiert nacheinander mit Aceton, 
Aceton-Wasser 1:1 und 1%iger Ammoniak-Lösung. Wegen 
des starken Schäumens wird das ammoniakalische Eluat zu- 
nächst im Umlaufverdampfer konzentriert und dann im 
Lyophilisator5) (Precision Scientific Co. Chicago) zur Trockne 
gebracht. Zurück bleibt eine kristalline, gelblich-weiße Masse, 
die intensiv süß schmeckt. Durch wiederholtes Umkristalli- 
sieren aus Alkohol wird Glycyrrhizinsäure rein erhalten. Sie 
zersetzt sich bei 170°. Ihre Lösung schmeckt noch in einer 
Verdünnung von 1:5000 deutlich süß. 


Institut für Pharmazie und Lebensmittelchemie der Univer- 
sität, Würzburg 
C.H. BRIESKORN und G.H. MAHRAN 


Eingegangen am 30. Juli 1960 


1) TSCHIRCH, A., u. H. CEDERBERG: Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. 
pharmaz. Ges. 245, 97 (1907). — #) Voss, W.: Angew. Chem. 49, 
556 (1936). — 8) MARsH, C.A., u. G.A. Levy: Biochem. J. 63, 9 
(1956). — *) WINKLER, W., u. P. Parr: Naturwissenschaften 4, 
83 (1960). — 5) Wir danken Herrn Professor Dr. TurBA, Physiolo- 
gisch-chemisches Institut der Universität Würzburg, für das freund- 
liche Entgegenkommen. 


Neue Alkaloide aus Hippeastrum-Hybriden und Nerine flexuosa 


In Ergänzung früherer Untersuchungen über die basischen 
Inhaltsstoffe von Hippeastrum-Arten [H. vittatum!), H. bifi- 
dum®), H.rutilum®), H.brachyandrum®) und H. aulicum 
var. robustum?)] haben wir die Hippeastrum-Hybriden 
,, Queen of the Whites‘, ,, Salmon Joy‘ und ,, Anna Pawlowna“ 
auf ihren Alkaloidgehalt gepriift. Von jeder Pflanze standen 
1kg frische Zwiebeln zur Verfiigung, die im November in 
Holland ausgegraben worden waren und 2 Monate gelagert 
hatten. Die Alkaloide wurden in der üblichen Weise isoliert 
und durch fraktionierte Kristallisation, Chromatographie an 
Aluminiumoxyd und Gegenstromverteilung getrennt. 

Die Hybride ,, Queen of the Whites“ enthielt 0,02% Basen, 
von denen 32% als Pluviin, 20% als Lycorin, 10% als Galan- 
thin, 4% als Ambellin, 2% als Hippeastrin und 3% als Nar- 
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cissidin identifiziert wurden; 22% bestanden aus einem neuen, 
als Hippawin bezeichneten Alkaloid C,,H,,NO, (gef. C 63,79, 
H 6,71, N 4,49, OCH, 9,98, N-CH, 0; ber. C 63,94, H 6,63, 
N 4,39, 1 OCH, 9,72), Schmp. 203° (aus Aceton), [a]}# 0° 
(c = 0,2; CHCl,), mit einer Methylendioxy- und einer Methoxy- 
Gruppe, das ein Pikrat vom Schmp. 152° (Zers.) und ein 
Diacetyl-Derivat vom Schmp. 168° (Zers.) bildete und sich 
als Dihydrohaemanthidin®) erwies. 

Aus der Hybride ,,Salmon Joy“ erhielten wir 0,05% Alka- 
loidgemisch, das sich in 43% Lycorin, 27% Haemanthamin, 
9% Galanthamin, 6% Powellin und 6% Narcissidin aufteilen 
ließ. — Das aus der Hybride ,,Anna Pawlowna“ mit 0,08% Aus- 
beute isolierte Basengemisch bestand zu 65% aus Lycorin, zu 
12% aus Haemanthamin, zu 10% aus Crinamidin und zu 4% 
aus einem bisher nicht bekannten Alkaloid C,,H,,NO, (gef. 
C 70,54, H 6,46, N 5,15, OCH, 0, N-CH, 0; ber. C 70,83, 
H 6,32, N 5,16), Schmp. 219° (aus Aceton), [a]# -+ 74° 
(c=0,2; CHCI,), dem wir den Namen Annapawin geben; 
Hydrojodid: Schmp. 221° (Zers.); Pikrat: Schmp. 249° (Zers.). 
Annapawin besitzt eine Methylendioxy- und eine alkoholische 
Hydroxy-Gruppe und zeigt in seinem IR-Spektrum große 
Ähnlichkeit mit Powellamin und Crinidin, gibt aber im Gegen- 
satz zu diesen mit konz. Schwefelsäure rote Farbreaktion. 

Zwiebeln einer weißblühenden Varietät von Nerine 
flexuosa wichen hinsichtlich ihres Alkaloidgehaltes beträchtlich 
von denen der kürzlich geprüften rosablühenden Varietat?*) 
ab, zeigten jedoch eine gewisse Übereinstimmung mit früher 
untersuchtem Pflanzenmaterial‘). Es wurden 0,1% Basen 
isoliert, von denen sich 55% als Lycorin, 21% als Flexinin, 
6% als Crinamidin, 5% als Undulatin, 3% als Buphanamin, 
2% als Ambellin, 1% als Crinidin, 0,5% als Powellin und 0,2% 
als Powellamin erwiesen, während 2% aus einem bisher un- 
bekannten, als Flexin bezeichneten Alkaloid vom Schmp. 212° 
(aus Aceton), [@]# + 75° (c=0,2; CHCI,), bestanden. Flexin 
ist eine tertiäre Base der Zusammensetzung C,,H, NO, (gef. 
C 64,30, H 6,08, N 4,59, OCH, 10,21, N-CH, 0; ber. C 64,34, 
H 6,04, N 4,41, 1 OCH, 9,78) mit einem «-Glykol-System und 
je einer am aromatischen Kern gebundenen Methylendioxy- 
und Methoxy-Gruppe (ACHCh 2,78 und 6,19), die ein ähnliches 
IR-Spektrum wie Flexamin?‘) und Crinamidin besitzt und 
wie dieses mit konz. Schwefelsäure violette Farbreaktion gibt. 
Es bildet ein Perchlorat vom Schmp. 242° (Zers.) und ein 
Jodmethylat vom Schmp. 221° (Zers.). 

Das kürzlich in einer Nerine-bowdeni-Varietät entdeckte 
Bodamin?°) ist nicht identisch mit d/-Galanthamin (Schmp. 
99 bis 100°), welches neben d/-Epigalanthamin (Schmp. 
194 bis 195°) durch Reduktion von (rechtsdrehendem) Nar- 
wedin mit Lithiumaluminiumhydrid in Äther oder mit Na- 
triumborhydrid in alkalischer Dioxan-Lösung erhalten wird?). 


Chemisches Institut der Humboldt-Universität, Berlin 
Hans-G. Bott und WERNER DÖPKE 
Eingegangen am 27. Mai 1960 


1) Bort, H.-G.: Chem. Ber. 87, 1704 (1954); 89, 1129 (1956). — 
2) Bort, H.-G., u. W. DörkE: a) Chem. Ber. 90, 1827 (1957); b) Chem. 
Ber. 92, 2582 (1959); c) Naturwissenschaften 47, 109 (1960). — 
®) Boıt, H.-G.: Chem. Ber. 87, 1339 (1954). Das Diacetyl-Derivat 
wird analog dem Diacetyl-haemanthidin als Neutralstoff isoliert, 
zeigt aber im IR-Spektrum keine Amid-, sondern nur eine Ester- 
CO-Bande bei 5,75 u. — *) Bort, H.-G., u. H. EHmkE: Chem. Ber. 
90, 369 (1957). — 5) Versuche von B. MEHLiıs. Auch beiderReduktion 
von Narwedin mit Natrium und Alkohol erfolgt vollständige Race- 
misierung, so daß man auf diesem Wege nicht zu optisch-aktivem, 
sondern zu racem. Epigalanthamin gelangt [vgl. H.-G. Borr, 
W. Dörke u. A. BEITNER, Chem. Ber. 90, 2200 (1957), Anmerk.]. 


Über neue Alkaloide aus der Rinde 
von Aspidosperma Quebracho blanco Schlecht 


Der mit 70%igem Äthanol bereitete Extrakt aus der 
Rinde von Aspidosperma Quebracho blanco Schlecht. zeigt 
im Papierchromatogramm neben anderen 9 Flecken, die im 
UV-Licht intensiv und in verschiedenen Farben fluoreszieren 
(s. Tabelle). 

Bei der Aufarbeitung des Extraktes gelang es uns, zwei 
Substanzen in geringen Mengen kristallin abzuscheiden. Der 
eine Stoff, für den wir den Namen ,,Quebrachacidin“ vor- 
schlagen, ist ein Glukoalkaloid. Er schmilzt, aus verdünnter 
Essigsäure umkristallisiert, bei 234 bis 238°C, dreht bei 
[12 = — 250° + 15° (c=2,6; Äthanol) und hat die Summen- 
formel (544,5) ; (ber.: C 57,35%, H 5,18%, N 5,14% ; 
gef.: C 57,41%, H 5,32%, N 4,99%). Das Aquivalentgewicht 


Tabelle. Eigenschaften <= Ry-Werte der fluoreszierenden Stoffe des 


thanolextraktes 
Ry-Werte | 
Fleck) Fluoreszenz Bemerkungen 
T 
A blau  |0,22 | 0,44 | ,, Quebrachacidin‘* 
B blau 0,32 0,53 | identisch mit Hydrierungsprodukt 
| von „Quebrachacidin“ 
Cc blau 0,38 | 0,63 | Aglukon des „Quebrachacidins“ 
D |grünlich-gelb | 0,45 | 0,73 | Yohimboasäure 
E |grünlich-gelb| 0,57 | Yohimbin 
F blau 0,63 | 
G blau 0,72 | 0,85 
H graubraun | 0,90 | 0,93 | Zersetzungsprodukt von ,, Que- 
| | brachacidin“ 
rn blau | 0,20 


I: Papier mit Pufferlösung vom py 3 nach MACILVAINE vor- 
behandelt; Laufmittel: mit Wasser gesättigter n-Butanol. 
II: Papier: 2043b mgl; Laufmittel: Partridge-Gemisch. 


wurde durch Titration in wasserfreiem Eisessig mit Perchlor- 
säure zu 552 bestimmt. 

Quebrachacidin gibt mit konz. Schwefelsäure und Ka- 
liumchromat die Farbfolge blau-rotbraun-grünlichbraun. Mit 
Ehrlichscher Lösung, Keller-Reagenz und Eisen-III-chlorid 
treten keine Farbreaktionen ein. 

Quebrachacidin gibt ein Acetat mit dem Schmelzpunkt 
169 bis 170°C. Bei der Mikrohydrierung (Platinoxyd nach 
ADAMS) werden 2,63 Mole Wasserstoff aufgenommen. Das 
Hydrierungsprodukt zeigt im Papierchromatogramm den 
gleichen R,-Wert und die gleiche Fluoreszenz wie der Flecken B 
im Papierchromatogramm des Extraktes. 

Nach der Hydrolyse des Quebrachacidins mit 1 n Schwefel- 
säure kann einwandfrei Glukose nachgewiesen werden (Misch- 
chromatogramm, verschiedene Lösungsmittelsysteme). 

Das Aglukon ist identisch mit dem 2. Stoff, den wir aus 
dem Äthanolextrakt kristallin erhalten haben und der den 
R;Wert 0,63 (Fleck C) im Papierchromatogramm (Partridge- 
Gemisch) hat. Diese Verbindung schmilzt bei 315 bis 321° C. 

Quebrachacidin und das Aglukon lassen sich mit Diazo- 
methan umsetzen und die Reaktionsprodukte zu den Ausgangs- 
stoffen wieder verseifen. Diese Feststellung läßt vermuten, 
daß die beiden Verbindungen über eine Carboxyl-, aber keine 
phenolische OH-Gruppe verfügen. 

Die UV-Spektren des Quebrachacidins und des aus dem 
Extrakt isolierten zweiten Stoffes unterscheiden sich kaum 
voneinander. Die Maxima, die Extinktionen (237 mu, log e 
4, 24, 272 my, log &4, 31, 350 my, log € 3,43) und auch die 
Schultern im Spektrum ähneln sehr denen des Indol-N-methyl- 
harmans und damit denen des Alstonidins. Auch tritt im 
alkalischen Medium eine Verschiebung nach kürzeren Wellen- 
längen ein. Weiterhin zeigt Alstonidin die gleiche blaue 
Fluoreszenz und eine ähnliche Farbreaktion mit konz. Schwe- 
felsäure und Kaliumdichromat. Wir nehmen deshalb an, daß 
unsere Verbindungen ß-Carbolinstruktur haben. 

Außer diesen Verbindungen haben wir Yohimboasäure 
papierchromatographisch nachgewiesen. 

Einzelheiten werden an anderer Stelle mitgeteilt. 
Arbeiten werden fortgesetzt. 


Die 


Institut für Pharmazie und Lebensmittelchemie der Univer- 
sität, Würzburg 
PauL TUNMANN und JosEF RACHOR 


Eingegangen am 1. Juli 1960 


Méglichkeit der Desulfurierung von Thiobarbituraten 
im Verlauf der Extraktion mit Ather aus biologischem Material 


Während wir!) ebenso wie andere Autoren?) bei früheren 
Untersuchungen über den Stoffwechsel von Thiobarbituraten 
mit Äther extrahiert hatten und zufriedenstellende Ausbeuten 
an unverändertem Thiobarbiturat erhielten, gelang es uns etw 
seit dem Frühjahr 1959 trotz unveränderter Methodik nicht 
mehr, den Anschluß an die erwähnten früheren Resultate her- 
zustellen. Bei Extraktion mit Äther der DAB-Qualität (Her- 
steller Riedel-de Haen AG., Seelze bei Hannover) aus Urin 
und Plasma erhielten wir selbst unmittelbar nach der Injektion 
eines Thiobarbiturates höchstens Spuren des unveränderten 
Präparates neben seinem Oxo-Analogen und Seitenketten- 
oxydationsprodukten. 

Zur Überprüfung des Extraktionsverfahrens setzten wir 
deshalb Leerurin Thiopental, Thiobutabarbital oder Methitural 
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in Konzentrationen von 20 ug/cm® zu und extrahierten sowohl 
mit Äther DAB als auch mit Chloroform DAB. Im Äther- 
extrakt fand sich bei papierchromatographischer Auftrennung 
neben Spuren an unverändertem Thiobarbiturat praktisch nur 
das Desulfurierungsprodukt, also Pentobarbital bei Thio- 
pental und Butabarbital bei Thiobutabarbital (Fig. 1). Nach 
Elution mit 0,5 n NaOH ergab die Ausmessung des UV-Spek- 
trums nur ein Maximum bei 255 mu, das für Barbitursäure- 
Derivate typisch ist. Nach Zusatz von Methitural ließen sich 
im Papierchromatogramm des Atherextraktes sogar nur 
geringe Mengen des Sulfoxyds von 5-Methylthioäthyl-5- 
(1-methylbutyl)-barbitursäure nachweisen. Bei Verwendung 
von Äther pro analysi und wenn der Ätherextrakt im Warm- 
luftstrom statt auf dem Wasserbad abgedampft wurde, war 


L 


Fig. 1. Papierchromatogramm von Extrakten aus einem Urin, dem 

Thiobutabarbital zugesetzt worden war. Links je 40 ug Thiobuta- 

barbital (TBb) und Butabarbital (Bb) als Leitchromatogramm; Mitte 
Atherextrakt; rechts Chloroformextrakt 


die Ausbeute an unverändertem Thiobarbiturat etwas gün- 
stiger. Im Chloroform-Extrakt ließ sich stets nur das zuge- 
setzte Thiobarbiturat wiederfinden. Zum Vergleich unter- 
suchte Barbiturate (Butabarbital) und N-Methylbarbiturate 
(Hexobarbital) wurden durch die Äther-Extraktion nicht 
nachweisbar verändert. 


Eine Erklärung für die Diskrepanz in der Wirksamkeit 
der Äther-Extraktion im Vergleich zu unseren früheren Unter- 
suchungen kann vorläufig nicht gegeben werden. Die Möglich- 
keit der Desulfurierung von Thiobarbituraten während der 
Extraktion mit Äther dürfte es generell erforderlich machen, 
bei dieser Verbindungsklasse mit anderen Lösungsmitteln zu 
arbeiten. Inzwischen mit der Chloroform-Extraktion durch- 
geführte Kontrollversuche haben die Desulfurierung von 
Thiobarbituraten als Abbauweg in vivo bestätigt; es ist aber 
möglich, daß ihre quantitative Bedeutung infolge der früher 
geübten Äther-Extraktion etwas überschätzt wurde. 


Pharmakologisches Institut der Tierärztlichen Hochschule, 
Hannover (Direktor: Prof. Dr. Dr. h.c. R. VÖLKER) 


H.-H. Frey 
Eingegangen am 25. Juli 1960 


1) Frey, H.-H.: Arch. Int. Pharmacodynam. Thérap. 118, 12 
(1959). — Frey, H.-H., H. KLEINEBRAND u. D. Krause: Arch. Int. 
Pharmacodynam. Therap. 121, 125 (1959). — *) Spector, E., u. 
F.E. SHIDEMAN: J. Pharmacol. exp. Therapeut. 116, 54 (1956). — 
Dietz, W., u. K. SOEHRING: Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. 
Ges. 290, 80 (1957). 


Die Darstellung eines kristallinen Benzoesäure-Esters ] 
der Sexualstoffe von Mucor mucedo 


Nachdem die Sexualstoffe von Jochpilzen der Gattung 
Mucor in flüssigem Nährsubstrat im Durchlüftungsverfahren 
angereichert und im biologischen Test quantitativ erfaßt 
werden konnten!), haben wir uns seit 1957 bemüht, sie aus dem 
Nährsubstrat zu isolieren und chemisch zu identifizieren. 
Kürzlich ist uns die Darstellung der Gamone in chromatogra- 
phisch reiner Form gelungen?). 

Durch Umsetzung des chromatographisch einheitlichen 
(+) Gamongemisches von Mucor mucedo mit einem Überschuß 
an Benzoesäurechlorid in abs. Pyridin und abs. Benzol wurde 
ein kristalliner Benzoesäure-Gamonester vom Schmelzpunkt 


39 bis 41° C erhalten. Die Umsetzung verläuft nach folgendem 
Schema: 

0,8 mg chromatographisch einheitliches (+) Gamongemisch 
wird mit 0,2 ml Benzoesäurechlorid, 0,5 ml abs. Benzol und 
0,5 ml abs. Pyridin 12 Std bei 0° C inkubiert. Man verdünnt 
mit 3 ml Benzol und versetzt mit soviel in H,SO,, daß sich 
der Niederschlag von Pyridin - HCl in der wäßrigen Phase 
auflöst. Die organische Phase wird abgetrennt und zweimal 
mit Aqua dest. gewaschen, anschließend zur Trockne eingeengt 
und der Rückstand, der den Gamonester, überschüssiges 
Säurechlorid und bei der Reaktion gebildetes Säureanhydrid 
enthält, 2 Std mit 20 ml Wasser geschüttelt. Säurechlorid 
und Säureanhydrid hydrolysieren zu Benzoesäure. Man stellt 
mit HCl auf pp 2 ein und perforiert erschöpfend mit Benzol/ 
Äther 1:1. Das Benzol/Äthergemisch wird mit Na,SO, ge- 
trocknet, die Lösungsmittel im Rotationsverdampfer abdestil- 
liert und der Rückstand durch Sublimation im Vakuum bei 
einem Temperaturgefälle von 132° von Benzoesäure befreit. 
Der Sublimationsrückstand wird in wenig Methanol (50°) 
aufgenommen, aus dem beim Abkühlen der Gamonbenzoyl- 
ester kristallin ausfällt. Der Ester wird abzentrifugiert und 
mit eiskaltem Methanol gewaschen. Ausbeute etwa 0,3 bis 
0,5 mg. 

Der Gamonester ist mit 1/2 n NaOH bei Zimmertemperatur 
in 12 Std verseifbar. Nach Ansäuern des Verseifungsansatzes 
mit HCl auf py 2 und Ausäthern wird erneut im Hochvakuum 
sublimiert, um die freigewordene Benzoesäure, die im biolo- 
gischen Test durch Abtötung der Testmycelien empfindlich 
stören würde, zu entfernen. Der Sublimationsrückstand wird 
in 50 ml Wasser gelöst und im Lochtestverfahren an isolierten 
(+) und (—) Mycelien von Mucor mucedo getestet. Nach 
5 bis 6 Std ist eine stark positive Sexualreaktion im Diffu- 
sionsbereich des Testloches zu beobachten. 

Eine ausführliche Darstellung der Ergebnisse erfolgt dem- 
nächst in der Zeitschrift für Naturforschung. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich für 
personelle und sachliche Förderung. 


Botanisches Institut der Universität, Köln 
M. PLEMPEL 
Eingegangen am 25. April 1960 


1) PLEMPEL, M.: Arch. Mikrobiol. 26, 151 (1957). — *) PLeM- 
PEL, M., u. G. BRAUNITZER: Z. Naturforsch. a) 13b, 302 (1958); 
b) 15b (im Druck). 


Über einen „antilipotropen“ Effekt des Isonikotinsäurehydrazids (INH) 
nach partieller Hepatektomie 


McHEnrY!) prägte den Begriff der ,,Lipotropie‘‘. Danach 
versteht man darunter ein Eingreifen bestimmter Substanzen 
in den Phospholipoidstoffwechsel der Leber insofern, als da- 
durch eine übermäßige Fettansammlung in diesem Organ ver- 
hütet wird. Zum Abtransport der in der Leber in erster Linie 
abgelagerten Neutralfette ist ihr Umbau in Phospholipoide 
erforderlich. Ebenso gibt es eine Reihe sog. ‚‚antilipotroper‘ 
Substanzen, wie z.B. Alkohol, 


Leberextrakt, Nikotinsäure FR 
usw., welche eine Fettan- 
sammlung in der Leber för- 12 al N Im 
dern?). 
= 
‘te 
Fig.1. Trockengewicht derLeber Fig. 2. Lipidgehalt der Leber 


nach partieller Hepatektomie. 

K = Kontrollen. Jeder MeBpunkt 

entspricht dem Mittelwert von 
5 bis 6 Tieren 


nach partieller Hepatektomie. 

a Trockensubstanz, b Feucht- 

gewicht. Bemerkungen wie bei 
Fig. 1 


Zu dieser Reihe Substanzen scheint nach eigenen Unter- 
suchungen auch das viel angewendete Tuberkulostatikum 
„Isonikotinsäurehydrazid‘‘ zu gehören, allerdings unter den 
Bedingungen einer 2/3-Ausschaltung der Leber in Form einer 
partiellen Hepatektomie. Die INH-Medikation begann 24 Std 
vor der Resektion mit 2mal täglich 150 mg INH/kg Körper- 
gewicht subcutan bis zum Tage der Dekapitation. 


Heft 20 
1960 (Jg. 47) 
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Bei Versuchen an regenerierender Restleber von Ratten 
fiel uns ein um 4 bis 5% höheres Trockengewicht nach INH- 


Behandlung im Vergleich zu 

5 43 T den Kontrollen auf (Fig. 1). Die 
= Extraktion mit Athanol/Ather 
So INH} zeigte, daß die nach partieller 
¥ Hepatektomie bekannte, durch 

60 Fetteinlagerung’), +) bedingte 
d a Massenzunahme der Leber bei 
SK, b den INH-Tieren zusätzlich sig- 

20 „Tr | nifikant erhöht war (Fig. 2). 
= {|__| Der Phosphatgehalt der Lipide 
0 & 8 7% ist dadurch relativ erniedrigt, 

Fig. 3. Phosphatgehalt der zeigt aber — bezogen auf Ge- 

Leberlipide nach partieller samtleber — keine signifikante 


Hepatektomie. a %Lipid-PO,/ . 
Feuchtgewicht, b % PO,/Lipid. 
Bemerkungen wie bei Fig. 1 


Veränderung (Fig. 3). 

Nach diesen Ergebnissen 
bewirkt INH eine Fettanreiche- 
rung in der Leber. Die Ursache 
hierfür kann in einer Hemmung der Phospholipoidbildung 
oder des oxydativen Abbaus der Fettsäuren liegen. Auf 
Grund eigener Untersuchungen5),*) ist letzteres wahrschein- 
licher. 


Eine ausführliche Darstellung der Untersuchungen erfolgt 
an anderer Stelle. 


Tuberkulose-Forschungsinstitut, Berlin-Buch 


D. SIEGEL und F. BERSCHNEIDER 
Eingegangen am 25. Juni 1960 


1) McHenry, E. W., u. J. M. Patterson: Physiologic. Rev. 24, 
128 (1944), — *) LICHTMan, S. S.: Diseases of the Liver, zit. bei *). — 
®) EMMRICH, R., u. H. PEtzoLp: Naunyn-Schmiedebergs Arch. exp. 
Path. Pharmakol. 214, 333 (1952). — 4) SzEGo, Cr. M., u. S. Ro- 
BERTS: J. Biol. Chemistry 178, 827 (1949). — 5) SıEGEL, D.: Pharma- 
zie 13, 545 (1958). — °) BERSCHNEIDER, F., u. D. SIEGEL: Z. phy- 
siol. Chem. (im Druck). 


Über die Wirkung von I hydrazid (INH) 
auf die Regeneration der Rattenleber 


In einer vorangegangenen Mitteilung untersuchten wir den 
Einfluß des INH auf die Lipide regenerierenden Gewebest). 
Da nach B. THoRELL?) eine Korrelation zwischen Nuclein- 
säurebildung und Gewebevermehrung besteht, befaßten wir 
uns in Fortführung obiger Arbeit mit dem Einfluß dieses 
Tuberkulostatikums auf den Nucleinsäurestoffwechsel. Unseres 
Wissens existieren hierüber noch keine Untersuchungen. Da- 
gegen ist das Verhalten von Ribo- und Desoxyribonuclein- 
säure in regenerierender Le- 


ber mehrmals analysiert wor- 44 
den*-5), iN 
[A = 
ast 
ed 7S "ui Nae NH 
TH) \L+-% 
ar —; 
8 12 ShnAm 8 BhnHY 


Fig. 1. DNS-Gehalt nach parti- 
eller Hepatektomie. K = Kon- 
trollen. Jeder Meßpunkt der 
Kurve entspricht dem Mittel- 
wert von 5 bis 6 Tieren 


Fig. 2. Verhältnis RNS/DNS der 

Leber nach partieller Hepat- 

ektomie. Bemerkungen wie zu 
Fig. 1 


Der Gehalt des Gesamt-N zeigt zwischen Kontroll- und 
INH-Lebern keine signifikanten Differenzen. In den ersten 
24 Std der Regeneration fällt er, auf Trockengewicht bezogen, 
um 4% ab. Ebenso zeigt sich im RNS-Gehalt in Relation zum 
Feucht- und Trockengewicht kein signifikanter Unterschied 
zwischen Kontroll- und INH-Leber. Allgemein liegen die 
INH-Werte unter denen der Kontrollen. Das Maximum des 
RNS-Gehaltes liegt bei 45 Std. Die Bildungsrate an Desoxy- 
ribonucleinsäure jedoch ist nach 45 und 67 Std zwischen 35 
und 26% signifikant vermindert. Das Minimum des DNS- 
Gehaltes liegt bei 45 Std (Fig. 1). 

Dementsprechend zeigt sich bei Quotientenbildung aus 
Ribonucleinsäure und Desoxyribonucleinsäure 45 Std nach 
Teilhepatektomie und INH-Behandlung ein Maximum durch 
die signifikante Verminderung an gebildeter DNS (Fig. 2). 

Naturwissenschaften 1960 


Eine ausführliche Darstellung der Untersuchungen erfolgt 
an anderer Stelle. 


Tuberkulose-Forschungsinstitut, Berlin-Buch 
F. BERSCHNEIDER und D. SIEGEL 
Eingegangen am 25. Juni 1960 


1) SIEGEL, D., u. F. BERSCHNEIDER: Naturwissenschaften 47, 472 
(1960). — ?) THorELL, B.: Acta med. scand. 117, 334 (1947). — 
8) STOWwELL, R. E.: Arch. Pathology 46, 164 (1948). — *) CASPERS- 
son, T.: Symp. Soc. Exp. Biol. 1, 127 (1947). — 5) Price, J. M., u. 
A. K. Laırp: Cancer Res. 10, 650 (1950). 


Zur krampfhemmenden Wirkung des Vitamins B,, 


Von verschiedenen Autoren!),*),?) wurde über die krampf- 
hemmende bzw. entgiftende Wirkung des Vitamins B,, berich- 
tet. Es wurden unter anderem die Krämpfe ausgelöst durch 
Isoniazid!), Toxopyrimidin!),*) sowie Pentamethylentetrazol?), 
mit Cyanocobalamin antagonistisch beeinflußt. Wir stellten 
uns die Aufgabe, die Wirkung von Vitamin B,, auf experi- 
mentelle Krämpfe durch Pentamethylentetrazol und Strychnin 
zu untersuchen. Wir verwendeten 300 Albinomäuse vom 
Agnes-Bluhm-Stamm aus eigener Zucht. 

Die Pentamethylentetrazol-Krämpfe, ausgelöst durch 
65 bis 85 mg/kg Pentamethylentetrazol s.c., wurden durch 
100 y/kg Vitamin B,,, 20 min vorher i.p. injiziert, sowie 
500 y/kg, 1000 y/kg, 2500 y/kg und 5000y/kg Vitamin B,,, 
30 min vorher i.p. appliziert, nicht aufgehoben, sondern eher, 
wenn auch nicht signifikant, verstärkt. Somit konnten die 
Befunde von?) nicht bestätigt werden. Wurde 100 y/kg By, 
4 min nach 65 mg/kg Pentamethylentetrazol gegeben, konnte 
ebenfalls keine Beeinflussung von Krampfdauer, -häufigkeit 
und -stärke beobachtet werden. 

Die Wirkung von Vitamin B,, wurde weiterhin von uns 
auf die durch 1 mg/kg Strychnin ausgelösten Krämpfe unter- 
sucht. Wenn 100 y/kg B,, 20 min vor Strychnin injiziert wur- 
den, ließen sich bei 60% der Tiere die Krämpfe ganz unter- 
drücken, bei dem Rest wurde die Krampfdauer herabgesetzt 
und die Überlebensquote auf 90% vergrößert gegenüber einer 
Überlebensquote von 50% nach Strychnin allein. 75 y/kg 
By, 15 min vor Strychnin injiziert, hatte einen ähnlichen Effekt. 
50% der Tiere bekamen keine Krämpfe, die Überlebensquote 
betrug 70%. Nach 50y/kg B,, zeigten 40% der Tiere keine 
Krämpfe, die Überlebensquote war in diesem Falle 60%. 
25 y/kg B,, hatte keinen nachweisbaren Effekt auf die Krampf- 
dauer, -häufigkeit und -stärke. Zur Deutung dieser Befunde 
wäre einmal eine mögliche Wirkung des Vitamins auf die 
Cholinesterase zu diskutieren, da ein Teil der Strychninwirkung 
mit einerCholinesterasehemmung erklärt wird. Es konnte beim 
mit Tetrachlorkohlenstoff vergifteten Meerschweinchen eine 
Abnahme des Serumcholinesterasespiegels durch gleichzeitige 
Vitamin B,,-Injektion verhindert und bei alleiniger Injektion 
von B,, ein Anstieg der Fermentaktivität gefunden werden®). 
Am isolierten Darm kann zumindest eine Cholinesterase- 
hemmung des B,, ausgeschlossen werden, wie durch Pick und 
CHAPIN®) gezeigt wurde. Ata!) konnte dagegen keine Ver- 
änderung der Acetylcholinkontraktion durch gleichzeitige oder 
folgende Applikation von B,, am Meerschweinchendarm nach- 
weisen. 

Eine weitere Möglichkeit eines Strychninantagonismus des 
Vitamins B,, stellen die Synapsen dar. Entsprechende Ar- 
beiten sind uns leider nicht bekannt geworden. Weiterhin wäre 
eine rein entgiftende Wirkung des Vitamins B,, zu diskutieren. 
Bekanntlich lassen sich mit einem anderen Cobalamin, dem 
Hydroxocobalamin, Blausäurevergiftungen sofort antagoni- 
stisch beeinflussen®). Die entgiftende Wirkung ist in diesem 
Falle an das Cobaltatom in der B,,-Molekel gebunden. Ebenso 
könnte die Entgiftung indirekt über eine Steigerung der 
Methioninsynthese des Körpers erfolgen, wie YAMAGUCHI") mit 
Hilfe des Bromsulfalein-Testes fand. 

Welche der diskutierten Möglichkeiten des Strychninanta- 
gonismus des Vitamins B,, eine Rolle spielt, muß durch weitere 
Untersuchungen geklärt werden. 


VEB Jenapharm, Jena 
R. KIESEWETTER 
Eingegangen am 29. Juli 1960 


1) Ata, A.: Vitamin B,, und Intrinsic Factor. 1. Europäisches 
Symposium, Hamburg 1956, S. 543. Stuttgart: Ferdinand Enke. — 
2) BECATTINI, U., u. A. Testı: Policlinico, Sez. med. 62, 220 (1955). 
Zit. nach Zbl. ges. inn. Med. 166, 71 (1956). — *) MusHETT, C.W., 
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K.L. KEttey, G.E. Boxer u. J.R. Rickarps: Proc. Soc. Exp. 
Biol. Med. 81, 234 (1952). — *) OGASAWARE, K., SH. Aoma, M. H1ra- 
pA u. K. TANAKA: Kagaku (Science) 23, 479 (1953). Zit. nach C. 
126, 624 (1955). — 5) Pick, E., u. E,W. Cuapin: Arch. Int. Phar- 
macodynam. Therap. 117, 460 (1958). Zit. nach Int. Z. Vitamin- 
forsch. 29, 416 (1959). — *) Royer, P.: C. R. Soc. Biol. [Paris] 
146, 1970 (1952). Zit. nach Ber. ges. Physiol. exp. Pharmakol. 162, 
156 (1954). — 7) TosHıro YAMAGUCHI: Fukuoka Acta med. 46, 25 
(1955). Zit. nach C. 126, 10069 (1955). 


Die Antibiotika 2814 P und 2814 H, 
zwei neue antifungale Polyen-Antibiotika 


In einer früheren Publikation!) berichteten wir über die 
Antibiotika 2814 A, 2814 P und die antibiotisch unwirksame 
Substanz 2814K, die bei der submersen Kultivierung des 
Aktinomyzetenstammes Streptomyces IA 2814, der dem 
Streptomyces netropsis ähnelt, nebeneinander gebildet werden. 
Zwei davon erwiesen sich als identisch mit bereits bekannten 
Verbindungen, die auch von anderen Aktinomyzetenstämmen 
gebildet werden. Antibiotikum 2814 A wurde als Netropsin?) 
und Substanz 2814K als Aureothin®) identifiziert. Die Ver- 
gleichsproben von Netropsin und Aureothin wurden uns in 
dankenswerter Weise von den Herren Dr. A.C. FınLay, 
Brooklyn (N.Y.), und Professor H. UMEzawa, Tokio, über- 
lassen. 

Bei der Isolierung und Reinigung des antifungal wirksamen 
Antibiotikums 2814 P fanden wir ein weiteres Polyen-Anti- 
biotikum 2814H, welches neben dem ersteren in kleinen Men- 
gen aus dem Mycel extrahierbar ist. Die Abtrennung dieser 
beiden Antibiotika aus dem von Substanz 2814K befreiten 
Rohprodukt erfolgte durch fraktionierte Extraktion mit 
Methanol, 50%igem wäßrigem Isopropanol und 2%iger me- 
thanolischer CaCl,-Lösung, wobei sich zunächst A 2814P in 
den löslichen und A 2814 H in den schwerlöslichen Fraktionen 
anreicherten. Durch Wiederholung dieser Operationen, kon- 
trolliert durch UV-Absorption und spezifische Drehung, gelang 
schließlich die Isolierung der reinen Substanzen. 


A 2814P und A 2814H sind gelbe Verbindungen, die sich 
in ihren antifungalen Eigenschaften, ihren Löslichkeiten und 
ihrer UV-Absorption den bisher bekannten antifungalen 
Polyen-Antibiotika ähnlichen Typs weitgehend anschließen. 
Das erstere löst sich in konz. H,SO, mit rotvioletter, das 
letztere mit rein blauer Farbe. Beide zählen zu den stickstoff- 
haltigen Polyen-Antibiotika und zeigen amphoteres Verhalten. 
In Tabelle 1 sind einige charakteristische Daten für die beiden 
Antibiotika zusammengestellt. 


Tabelle 1. Charakteristische Daten der Polyen-Antibiotika 2814A 
und 2814H 
A2814 P A 2814 H 


UV-Absorptionsmaxima, 317mu, EI% = 560 | 362mu, El% = 788 
in Methanol 333mu, E1%, = 908 | 384muy, E}%, = 1276 
351mu, E}%, = 932 | 406muy, E}%, = 1310 
[a] Dimethylformamid + 32° (c=0,2 %) | + 347° (c= 0,2%) 
+ 0° (c=0,2%) | +353° (c=0,2%) 


57,54; 57,52 


Analyse: C 56,91; 56,89 
8,31; 8,23 8,06; 8,25 
N | 1,76; 1,87 1,96; 1,88 
O (Differenz) 32,39; 32,38 33,07; 32,98 
Léslichkeiten : 
Wasser < 0,01% | < 0,01% 
Methanol 0,5 % | 0,3 % 
Äthanol 0,08 % | 0,06 % 
Methylglykol 1,0 % | 0,5 % 
Methanol + 2 % CaCl, 9,5 % 1,3 % 
Dimethylformamid >10,0 % | 10,0 % 
Pyridin >10,0 % | >10,0 % 


Während sich die UV-Absorptionen, bedingt durch die 
verschiedenen Polyen-Chromophore — A 2814P absorbiert 
wie ein Pentaen, A 2814H wie ein Heptaen —, stark unter- 
scheiden, sind die UR-Spektren nahezu identisch. Beide 
haben charakteristische Banden bei 3400 (Hydroxyl), 1720 
(Lacton) und 1575 cm”! (Carboxylat). Diese Befunde wie auch 
die ähnlichen Analysenwerte lassen vermuten, daß sich die 
beiden Antibiotika außer im konjugiert ungesättigten Chromo- 
phor strukturell wahrscheinlich nur wenig unterscheiden. 

Die von uns zunächst in Erwägung gezogene Identität 
des A 2814P mit Eurocidin®) konnte durch das freundliche 


Entgegenkommen von Frau Dr. BRown, Albany (N.Y.), wo- 
für wir verbindlichst danken, ausgeschlossen werden. Sie 
fand im Papierchromatogramm mit dem System n-Butanol- 
Methanol-Wasser (4:1:2) R,-Werte für A 2814P von 0,58 und 
für Eurocidin von 0,64, die wir mit ihrer Genehmigung an- 
führen. Des weiteren werten wir die spezifischen Drehungen 
unserer beiden Antibiotika als brauchbare Unterscheidungs- 
merkmale zur Differenzierung von bereits beschriebenen 
Pentaen- und Heptaen-Antibiotika. 


Tabelle 2. 


Mindest-H k trati der Antibiotika 2814 H 
und 2814 P im Agar-Diffusionsplattentest 


Organismus A 2814 H A 2814 P 
Candida albicans ........ 3 ug/ml 6 ug/ml 
Candida tropicalis ....... 6 ug/ml 12 ug/ml 
Saccharomyces cerevisiae 3 ug/ml 6 ug/ml 
Aspergillus niger ........ 12 wg/ml 25 ug/ml 
Penicillium notatum. ...... 3 ug/ml 6 ug/ml 
1,5 ug/ml 3 ug/ml 
Scopulariopsis spec... > 50 ug/ml > 50 ug/ml 


Somit konnten bisher drei verschiedene Antibiotika und 
ein antibiotisch unwirksames Stoffwechselprodukt aus der 
Submerskultur des Streptomyces IA 2814 isoliert werden. 
Neben der Auffindung zweier neuer Polyen-Antibiotika er- 
scheint uns auch die erstmalig beobachtete gleichzeitige Bil- 
dung von Polyen-Antibiotika mit Netropsin und Aureothin 
bemerkenswert. 


Deutsche Akademie der Wissenschaften zu Berlin, Institut 
für Mikrobiologie und experimentelle Therapie, Jena (Direktor: 
Prof. Dr. med. H. KnöLL) 


HEınz THRUM und I-pscHANG DcHo 
Eingegangen am 25. Juli 1960 


1) THRUM, H.: Naturwissenschaften 46, 87 (1959). — *) FınLav, 
A.C., F.A. HocnsteEiın, B.A. Sopin u. F.X.Murpuy: J. Amer. 
Chem. Soc. 73, 341 (1951). — *) Maepa, K.: J. Antibiotics (Tokyo), 
Ser. A 6, 137 (1953). — *) Nakazawa, K.: J. Agric. Chem. Soc. 
Japan 29, 650 (1955). 


Enzymatische Spaltung und Resynthese von Penicillin 


Seit etwa 10 Jahren wird!) von verschiedenen Autoren die 
Ansicht vertreten, daß der letzte Schritt der Biosynthese aller 
bekannten Penicilline in der Acylierung einer gemeinsamen, 
zuerst noch hypothetischen Vorstufe der 6-Aminopenicillan- 
säure (6-APS) besteht?). 

Die ersten Versuche zur Isolierung von 6-APS gingen 
zunächst von Penicillin G aus, dessen Phenylacetylrest von 
Murao’) enzymatisch durch Extrakte Sulfathiazol enthal- 
tender Kulturen von Penicillium chrysogenum abgespalten 
wurde. Er konnte auf diesem Wege allerdings reine und wohl- 
definierte Präparate nicht gewinnen. Die erste exakte 
Beschreibung der 6-APS verdanken wir BATCHELOR u. Mit- 
arb.‘),5), welche die genannte Verbindung aus praecursor- 
freien Kulturen von Penicillium chrysogenum isolierten. Wir 
haben das Verfahren der englischen Autoren nachgearbeitet 
und sind dabei auf erhebliche Schwierigkeiten bei der Anrei- 
cherung und Isolierung der außerordentlich empfindlichen 
6-APS gestoßen. 

Uns selbst gelang die Herstellung von 6-APS durch enzy- 
matische Abspaltung von Phenylessigsäure aus Penicillin G 
mit Zellsuspensionen von Escherichia coli ATCC 9637 und 
einigen anderen Mikroorganismen in mit Toluol versetztem 
Phosphatpuffer von pp 7,5 bei 30 bis 37°C. Die bei der en- 
zymatischen Spaltung freiwerdende Phenylessigsäure erfordert 
häufige Zusätze von gesättigter Sodalösung. Die Reaktion 
ist bei geeigneter Führung nach 3 bis 6 Std beendet. 

Zur Gewinnung der 6-APS wird das Reaktionsgemisch 
geklärt, angesäuert und mit Butylacetat extrahiert. Aus der 
wäßrigen Phase fällt bei pp 4,3 spontan reine 6-APS in farb- 
losen Kristallen vom Schmelzpunkt 203°C (Zers.) an. 

Die so gewonnene 6-APS kann mit fast quantitativer 
Ausbeute durch Phenylacetylierung in Penicillin G über- 
geführt werden. Die 6-APS reagiert nicht nur mit Phenyl- 
acetylchlorid zu Penicillin G, sondern auch mit anderen Säure- 
chloriden bzw. energiereichen Säurederivaten zu 6-Acyl- 
amino-penicillansäuren, d.h. zu Penicillinen, die größtenteils 
antibiotische Aktivität besitzen. Wegen der großen Empfind- 
lichkeit des Ausgangsmaterials gegen Alkali führten wir die 
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Acylierungen meist nach E. FiscHER mit Natriumhydrogen- 
carbonat als Base in wäßriger Lösung durch. Bisher wurden 
im Rahmen einer größeren Arbeitsgemeinschaft mehr als 
500 neue Penicilline auf diese Weise synthetisiert und unter- 
sucht. 

Die enzymatische Spaltung von Penicillin G hat sich als 
eine offenbar reversible, in ihrem Gleichgewicht pp-abhängige 
Reaktion erwiesen, denn es ist möglich, durch Einwirkung der 
gleichen Bakterienzellsuspension bei py 4,5 Penicillin G aus 
6-APS und Phenylessigsäure zu synthetisieren. Ferner ist es 
möglich, auf diese Weise Phenacetursäure mit 6-APS umzu- 
setzen. Dabei findet eine Umacylierung unter Abspaltung von 
Glykokoll und Bildung von Penicillin G statt. Die schnelle 
Reaktion und die wesentlich héheren Ausbeuten an Penicil- 
lin G dürften damit zusammenhängen, daß Phenacetursäure 
als eine aktivierte Form der .Phenylessigsäure anzusehen ist. 
Mit einer Reihe von anderen aktivierten Carbonsäuren kann 
6-APS ebenfalls enzymatisch zur Reaktion gebracht werden. 

Das von uns gefundene penicillinspaltende und -syntheti- 
sierende Enzym ist offenbar kein cytoplasmatischer Bestand- 
teil der Bakterienzelle, sondern scheint relativ fest an die Zell- 
wand oder an die mit ihr vernetzte Zellmembran gebunden zu 
sein, denn es ist möglich, die Bakterienzellen nach ihrer 
Wiedergewinnung aus den Reaktionsansätzen wiederholt für 
weitere Spaltungs- oder Synthesereaktionen zu verwenden. 

Die hier beschriebenen Ergebnisse sind Gegenstand mehre- 
rer Deutscher Patentanmeldungen der Farbenfabriken Bayer 
Aktiengesellschaft. 


Biochemisches Laboratorium der Farbenfabriken Bayer AG., 
Wuppertal-Elberfeld 


WILFRIED KAUFMANN und KLaus BAUER 


Eingegangen am 24. März 1960. Auf Wunsch der Autoren erst 
jetzt veröffentlicht. 


1) HocKkEnHULL, D. J.D., K. RAMACHANDRAN u. T.K. WALKER: 
Arch. Biochem. 23, 160 (1949). — ?) ABRAHAM, E.P.: Giorn. Micro- 
biol. 2, 102 (1956). — *) Murao, S.: Nippon Nogei-kagaku Kaishi 29, 
400, 404 (1955). — *) Belg. Patent Nr. 569728. — 5) BATCHELOR, 
F.R., et al.: Nature [London] 183, 257 (1959). 


Zur Aktivität bestimmter Dehydrasen in verschiedenen Stämmen 
von Impftumoren der Ratte 


Durch die Entwicklung neuer Tetrazoliumverbindungen 
(NBT, MTT) ist der intrazelluläre Nachweis von DPN- und 
TPN-Diaphorasen sowie DPN- und TPN-abhängigen De- 
hydrasen möglich geworden!-3). Bei vergleichender Unter- 
suchung von 30 menschlichen Tumoren fanden Monıs, NAcCH- 
LAS und SELIGMAN erhebliche Schwankungen der Ferment- 
aktivität von einem Tumor zum anderen‘). Wir haben die 
von PEARSE angegebenen Methoden an einem einheitlichen 
Material angewendet). Hierzu benutzten wir die in unserem 
Institut gehaltenen Linien des Walker-Carcinoms und des 
Yoshida-Sarkoms der Ratte. 

Beide Geschwülste wurden in solider Form und in Form 
von Ascites verwendet, darüber hinaus wurden von beiden 
Tumorarten auch heterotransplantable Linien untersucht, die 
zahlreiche Passagen auf Mäusen bzw. Goldhamstern durch- 
gemacht hatten®). Die nachweisbare Aktivität wurde bei 
mikroskopischer Betrachtung subjektiv bestimmt und in fünf 
Stufen eingeteilt. 

Auffällig ist, daß das Yoshida-Sarkom in allen unter- 
suchten Fermenten geringere Aktivität zeigt als das Walker- 
Carcinom. Regelmäßig wurden Milchsäuredehydrase, Apfel- 
säuredehydrase und DPN-Diaphorase untersucht. Moniıs, 
NACHLAS und SELIGMAN‘) finden bei ihren Untersuchungen 
ausdrücklich keinen grundsätzlichen Aktivitätsunterschied 
zwischen epithelialen und mesodermalen Tumoren. Wahr- 
scheinlich handelt es sich in unserem Fall um einen stammes- 
spezifischen Unterschied der verwendeten Geschwülste. Wäh- 
rend im Fall des Yoshida-Sarkoms unabhängig von Größe 
und Entwicklungsalter die Aktivität der Milchsäuredehydrase 
durchschnittlich bei 2 (1—3) liegt, ist der entsprechende 
Wert für das Walker-Carcinom bei 4 (3—5) gelegen. Die 
Werte für die Apfelsäuredehydrase sind beim Yoshida-Tumor 
bei 2 (1—3) und beim Walker-Carcinom bei 4 (3—4), für die 
DPN-Diaphorase beim Yoshida-Sarkom etwa bei 2 (0-3), 
für den Walker-Tumor 3—4 (2—5). 

Bemerkenswert ist, daß auch alle Unterlinien der unter- 
suchten Impftumoren in ihrer Dehydraseaktivität mit der 
Ursprungslinie übereinstimmen. Auch solche Stämme, die 
heterologe Transplantationen durchgemacht hatten oder die 


während ihres Wachstums auf Goldhamstern mit Colchizin- 
derivaten behandelt worden waren (im Falle des Walker- 
Carcinoms)’), zeigten Übereinstimmung mit der ursprüng- 
lichen Geschwulst. Vielleicht gehört bei Impfgeschwülsten 
auch die Aktivität bestimmter Enzyme zu den Kriterien der 
„Individualität der Geschwulst‘‘®). 

Es scheint von besonderer Bedeutung zu sein, daß bei 
einzelnen Tumoren, besonders bei solchen in Ascitesform, 
erhebliche Aktivitätsschwankungen der einzelnen Zellen inner- 
halb der gleichen Geschwulst vorliegen. 

Weitere Untersuchungen über die Beziehung zwischen 
Tumorgröße, Entwicklungsalter, Substratkonzentration und 
der Aktivität der Dehydrasen sind im Gange. 

Die Arbeit wurde mit Unterstützung der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft durchgeführt. 


Pathologisches Institut der Universität, München 


M. EDER, A. SCHAUER und H. WrBa 
Eingegangen am 21. Juli 1960 


1) NacHLas, M.M., K.C.Tsou, E. DeSouza, C. S. CHENG u. 
A.M. SELIGMAN: J. Histochem. 5, 420 (1957). — ?) Nacuias, M. M., 
D. G. WALKER u. A.M. SELIGMAN: J. Biophys. Biochem. Cytol. 
4, a) 467, b) 29 (1958). — *) Hess, R., D. G. ScArPELLI u. A. G. E. 
PEARSE: J. Biophys. Biochem. Cytol. 4, 747, 753 (1958). — *) Mo- 
nis, B., M. M. Nacuvas u. A. M. SELIGMAN: Cancer 12, 1238 (1959).— 
5) Pearse, A.G.E.: Histochemistry. London: Churchill Ltd. 
1960. — ®) Wrsa, H.: Naturwissenschaften 47, 188 (1960). — 
WRBA, H., u. M. RıpoLL-Gömezz: Z. Krebsforsch. 63, 439 (1960). — 
7) Wrsa, H.: Klin. Wschr. 1960 (im Druck). — 8) YosHıpa, T.: 
Arch. Path. Anat. 330, 85 (1957). 


Uber die Wirkung von freiem Sauerstoff 
auf anaerobe Pansenbakterien 


Die Schadigung obligat anaerober Bakterien durch Sauer- 
stoff wird im allgemeinen als toxischer — also reversibler — 
Effekt gedeutet und wegen des Fehlens eines Cytochrom- 
systems sowie von Katalase bei diesen Arten durch die An- 
häufung von H,O, erklärt!). Bei Einwirkung ionisierender 
Strahlen sind auch aerobe und fakultative Arten sauerstoff- 
empfindlich?), wofür offenbar H,O, und HO,-Radikale als 
Bestrahlungsprodukte belüfteten Wassers verantwortlich zu 
machen sind?),®). 

Im Rahmen von Bestrahlungsversuchen an Bakterien des 
Rinderpansens wurde das Verhalten einiger anaerober Arten 
gegenüber freiem Sauerstoff geprüft. Die Zellvermehrung 
wird durch kleinste Mengen O, völlig unterdrückt, und die 
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Fig. 1. Wachstum von Pansenbakterien nach Einwirkung von O,. 
(Stämme C6 —e—e—, C7 —x—x—, 10 —0—0—, A 38 


Beweglichkeit begeißelter Stämme geht bei Luftzutritt schnell 
verloren. Für Versuche an ruhenden Zellen wurden junge 
Schragagarkulturen®) von Butyrivibrio fibrisolvens (Stamm 10 
und A 38), Ruminococcus albus (Stamm 7) und der mikro- 
aerophilen Species Streptococcus bovis (Stamm C 6 und C 7) 
mit Mineralsalzlösung abgeschwemmt°), nach geeigneter Ver- 
dünnung in O,-gesattigter Mineralsalzlösung suspendiert 
(105 Zellen/ml) und nach abgestufter Einwirkungszeit in 
O,-freien, flüssigen oder festen Nährboden) geimpft. Die 
Auswertung erfolgte nach Bebrütung bei 39° nephelometrisch 
bzw. durch Auszählung der im festen Medium (Rollröhrchen) 
gebildeten Kolonien. 

Wertet man .den Verlust der Vermehrungsfähigkeit als 
Kennzeichen des Zelltodes®), so läßt bereits der indirekte, 
nephelometrische Test einen letalen Effekt der O,-Einwirkung 
erkennen (Fig. 1). Bei den obligat anaeroben Stämmen 
A 38, 7 und 10 ging das Vermögen zur Zellvermehrung nach 
spätestens 15, 60 und 120 min völlig verloren. Die Stämme 
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von S. bovis sind als mikroaerophil bekannt’); ihre Vermeh- 


rungsfähigkeit wurde dementsprechend durch kurze O,-Ein- 
wirkung stimuliert, durch längere hingegen vermindert. Aus 
der frühen Annäherung der Kurven an horizontalen Verlauf 
ist der bei diesen beiden 
T Stämmen besonders hohe 
| Anteil an überlebenden 
| 7] Zellen zu ersehen. Die 
a | Stammesunterschiede sind 
hier wie bei A 38 und 10 be- 
| merkenswert. 
t Die letale Wirkung von 
me O, lieB sich durch die direkte 
| „| Bestimmung der Über- 
|  lebendkeimzahl (N) bei den 
0 =30 ¥5min0Q,.60 Stämmen 7 und 10 bestäti- 
Fig. 2. Uberlebendrate N/N, der gen. Die Überlebendrate 
Stämme 7 —x—x— und 10 N/N (N, = Anfangskeim- 
— @ — e — bei O,-Einwirkung zahl) zeigt bei Auftragung 
gegen die Zeit der O,-Ein- 
wirkung einen angenähert linearen Verlauf (Fig. 2). Ent- 
sprechend der logarithmischen Absterbeordnung ist nach 
K=4j/t-logN,/N für verschiedene Zeitwerte eine etwa gleich 
große Wirkungskonstante K zu erwarten. Die hier ermittelten 
K-Werte der zwei Stämme sind nicht signifikant verschieden 
und bleiben unterhalb einer 10%igen Abweichung von den 
Mittelwerten (Tabelle). Ihre Größe entspricht nach K = log 
100/s ®) einer prozentualen Abtötung (s= % Überlebende) von 
5,4 und 4,7%/min bei Stamm 7 bzw. 10. 
Tabelle. Wirkungskonstante K und Halbwertszeit (HWZ) der 
O,-Einwirkung 


t (min O,) 75 | 15 | 30 | 60 | HWZ (min) 
K (Stamm 7) | 0,023 | 0,020 | 0,022 | 0,023 14 
K (Stamm 10) . . | 0,020 | 0,019 | 0,021 | 0,023 16 


Die Wirkung des freien Sauerstoffs auf Anaerobier des 
Rinderpansens erweist sich als letale — also irreversible — 
Schadigung, die offenbar einer monomolekularen Reaktion 
eines molekelahnlichen Lebensträgers folgt8). Auch von 
anderen Bakterienspecies des Pansens ist eine Letalschädigung 
durch O, bekannt®). Bei Bestrahlungsversuchen an ruhenden 
Zellen solcher Mikroorganismen muß daher die Wirkung freien 
Sauerstoffs besonders berücksichtigt werden. 


Die Stämme 7 und A 38 überließ mir Herr M.P. BRYANT, 
Beltsville, Maryland. Die Untersuchungen werden vom Bun- 
desministerium für Atomkernenergie und Wasserwirtschaft 
unterstützt. 


Institut für Physiologie und Ernährung der Tiere der 
Universität, München 


DIETER GIESECKE 
Eingegangen am 6. Juli 1960 


1) Ocınsky, E.L., u. W.W. UmBrREITt: An introduction to 
bacterial physiology, 2nd edit. San Francisco: Freeman & Co 1959. — 
2) HowARD-FLANDERS, P., u. T. ALPER: Radiation Res. 7, 518 
(1957). — ?) Laser, H.: In Ciba Foundation Sympos. on ionizing 
radiation and cell metabolism. London: J. & A. Churchill 1956. — 
4) Bacg, Z. M., u. P.ALExANDER: Grundlagen der Strahlenbiologie. 
Stuttgart: Georg Thieme 1958. — 5) Bryant, M.P., u. L.A.Bur- 
KEY: J. Dairy Sci. 36, 205 (1953). — ®) Rann, O.: Physiology of 
bacteria. Philadelphia: P. Blakiston’s Son & Co. 1932. — 7) GiIE- 
SECKE, D.: Im Druck (1960). — *) SCHUBERT, H.: Zbl. Bakter., 
Abt. I, Orig. 150, 66 (1943). — *) Ayers, W.A.: J. Bacteriol. 76, 
504 (1958). 


Wirkung des blauen und roten Spektralbereiches 
auf die Zusammensetzung von Chlorella bei Anzucht 
im Licht-Dunkel-Wechsel 


Uber einen Einfluß verschiedener Spektralbereiche auf die 
qualitative Zusammensetzung höherer Pflanzen ist bereits 
öfter berichtet worden. Insbesondere mehren sich Erfahrungen, 
wonach im Blau assimilatorische Reaktionen des N-Stoff- 
wechsels gegenüber der photosynthetischen Kohlenhydrat- 
produktion relativ begünstigt erscheinen!). Bei einzelligen 


Grünalgen fanden CayLe und EMERSoN?) im kurzfristigen 
Markierungsversuch mit Radio-Kohlenstoff im Blau (gegen- 
über Rot) eine Erhöhung der spezifischen Aktivität der Amino- 
säuren, die jedoch gleichzeitig in geringerer Menge produziert 
wurden. 


Während eines regelmäßigen Licht-Dunkel-Wechsels, der 
unter geeigneten Bedingungen die Zellen einer Chlorella- 
Kultur komplett synchronisiert, verlaufen die Synthesen von 
Kohlenhydrat, Eiweiß und Nukleinsäuren in charakteristischer 
Folge’). Solche Anzuchten eignen sich daher besonders zur 
Prüfung der Frage nach einer spezifischen Stoffwechselbeein- 
flussung durch bestimmte Spektralbereiche. 

Chlorella pyrenoidosa Stamm Emerson (Algensammlung 
Pringsheim 211/8b) wurde in blauem und rotem Licht (Schott- 
Filter BG 12, bzw. RG 1, beide mit Wärmeschutzfilter KG 1) 
im Wechsel mit Dunkelzeiten (16:12 Std) kultiviert. Die Be- 
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Fig. 1. A Verhältnis Gesamtkohlenhydrat zu Gesamtstickstoff. — 

B Zugehöriges Trockengewicht ( ) und relative Zellzahl (-------- 

von Chlorella pyrenoidosa in Rot- und Blaulichtanzucht während 

eines Licht-Dunkel-Wechsels von 16:12 Std bei 30°C. In beiden 

Kulturen sind am Ende der Dunkelzeit alle Tochterzellen (Auto- 

sporen) freigesetzt. @ Anzucht im Rot; © Anzucht im Blau. Relative 
Zellzahl 100 = 1,56 - 10° Zellen pro ml 


~— 


leuchtungsstärke war dabei so gewählt, daß in Rot und Blau 
eine annähernd gleiche Menge an Zellsubstanz (Trockengewicht) 
gebildet wurde (Fig. 1B). In beiden Anzuchten wurde voll- 
ständige Synchronisation erreicht). Im Blau wurden ledig- 
lich die Tochterzellen wenige Stunden später und etwas lang- 
samer freigesetzt als im Rot, das in dieser Beziehung wie 
Mischlicht der sonst üblichen Anzuchten wirkte. Die in einem 
Teilungsschub hergestellte Zahl der Tochterzellen pro Mutter- 
zelle lag im Durchschnitt mehrerer Perioden in Rot und Blau 
gleichermaßen bei etwa 16. Der Gesamtkohlenhydratgehalt 
[Anthron-Methode°)] steigt mit einsetzender Belichtung im Rot 
sogleich stark an, so daß das Verhältnis Gesamtkohlenhydrat 
zu Gesamtstickstoff (GK/GN) von Anfang an laufend zu- 
nimmt (Fig. 14). Im Blau bleibt dieser Quotient dagegen 
zunächst unverändert, womit eine relative Bevorzugung des 
N-Stoffwechsels angezeigt ist; erst von der 10. Lichtstunde an 
bildet sich hier das Kohlenhydrat in stärkerem Ausmaße. Bei 
einsetzender Verdunklung liegen somit nach Anzucht im Rot 
Zellen vor, die vergleichsweise erheblich mehr Kohlenhydrat 
enthalten als diejenigen der Blauanzucht; in der Dunkelzeit 
werden dann diese Unterschiede weitgehend ausgeglichen. Wie 
aus dem Trockengewichtsverlauf ersichtlich, geschieht dies 
nur in minimalem Ausmaß durch Veratmung, vielmehr fast 
ausschließlich durch eine intensive Umwandlung von Kohlen- 
hydrat in organische N-Verbindungen (großenteils Eiweiß, 
dessen Stickstoff beim vorliegenden Chlorella-Stamm nor- 
malerweise etwa 90% des Gesamt-N ausmacht). 

Die Kohlenhydratverarbeitung bzw. Eiweißbildung in der 
Dunkelzeit®) ist offensichtlich eine wesentliche Voraussetzung 
für die hohe Produktivität der Zellen aus Wechsellichtkultu- 
ren®) sowie für eine Dauersynchronisation mit der kürzest 
möglichen Generationsdauer. Das gilt sowohl für Farblicht- 
als auch für Mischlichtanzucht. 

‚Weißes‘ Mischlicht liefert im Licht-Dunkel-Wechsel bei 
Einstellung auf gleiche Substanzproduktion Zellen, deren 
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GK/GN-Verlauf zwischen demjenigen für Rot und für Blau 
liegt. Dabei dürfte nach unseren bisherigen Erfahrungen der 
jeweilige Rot- und Blauanteil in der Lampenstrahlung von 
Einfluß sein. Hierzu sind weitere Untersuchungen erforderlich. 

Eine ausführliche analytische Bearbeitung des hier wieder- 
gegebenen Grundversuchs wird an anderer Stelle veröffent- 
licht. 

Die Untersuchungen werden von der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft unterstützt. 


Pflanzenphysiologisches Institut der Universität, Göttingen 


A. Pırson und W. KowALLIK 
Eingegangen am 25. Juli 1960 


1) VosKRESENSKAJA, N.P.: Dokl. Akad. Nauk SSSR. 93, 911 
(1953). — APPLEMAN, D., u. H.T. Pyrrom: Plant Physiol. 30, 543 
(1955). — Stroy, V.: Physiol. Plantarum 8, 963 (1955). — NicuHI- 
POROVICH, A.A., T.F. AnpREEvA, N.P. VOSKRESENSKAJA, L.A. 
NEZGOVOROVA u. Y. J. Novirzkiy: UNESCO Int. Conf. on Radio- 
Isotopes. In: Sci. Res. No 123 (1957). — VOSKRESENSKAJA, N.P., 
u. G.S. GrRiscHINA: Sowjetwissenschaft, Naturwissenschaftliche 
Beiträge H. 7, 748 (1959). — ?) CayLe, Tu., u. R. EMERSon: Nature, 
Lond. 179, 89 (1957). — *) LorENzEN, H., u. H.-G. Rupper: Planta, 
Berl. 54, 394 (1960). — *) Vgl. für Oedogonium: BUHNEMANN, F.: 
Planta 46, 227 (1955). — °) Rog, J.H.: Journ. Biol. Chem. 212, 335 
(1955). — ®) Pırson, A., u. H. LorENzEN: Naturwiss. 45, 497 (1958). 


Strahlenchemische Veränderung der Bakterien-Desoxyrib leinsä 
in vivo*) 


In Fortführung der Arbeiten über die chemische Ver- 
änderung der Bakterien-Desoxyribonucleinsäure (DNS) durch 
Einbau Pyrimidin-!) und Purin-?) analoger Verbindungen 
untersuchten wir ebenfalls die strahlenchemische Verände- 
rung der Basenbausteine der Bakterien-DNS in vivo. Im 
folgenden berichten wir über die Wirkung von UV-Licht auf 
Bakterien, deren DNS mit Thymin-[2-14C] markiert war. 

Stamm: Enterococcus Stei. Nährmedium und Kultivierung 
der Bakterien wurden bereits beschrieben®). Thymin-[2-14C]: 
spezifische Aktivität 10 mC/mMol, papierchromatographisch 
gereinigt. Strahlenquelle: Quecksilber-Niederdruckbrenner NN 
30/89 (Quarzlampengesellschaft mbH Hanau), dessen Spektrum 


Tabelle. Umwandlung von Thymin in der Bakterien-DNS durch 


UV-Licht 
Bestrahlungsenergie 
a a o | 4,8 | 3,6 | 7,2 |14,5 | 29 | 58 
Phy ees 100 | 96,8 | 93,6 | 91,9 | 88,2 | 85,9 | 84,0 
Thyminbestrahlungs- 
3,2| 6,4| 81 | 11,8 | 14,1 | 16,0 


Enterococcus Stei 16 Std Wachstum mit 2 y Thymin-[2-!C] pro 
ml Nährmedium. Bestrahlung 1 bis 32 min in 6cm Abstand bei 
einer Bakteriendichte von etwa 1—5 - 10% Zellen/ml. Zahlenangaben 
in Prozenten der gesamten Radioaktivität. 


fast nur aus der Resonanzlinie 254 mu besteht. Die Zellen 
wurden vom Nährmedium abzentrifugiert, 5mal mit 0,9%iger 
Kochsalzlösung gewaschen und anschließend in der dem 
Nährmedium entsprechenden Menge 0,9% iger Kochsalzlösung 
suspendiert. Je 10 ml dieser Suspension wurden in Petri-Schalen 
(Durchmesser 9cm) mit der UV-Lampe in einem Abstand von 
6cm bei Zimmertemperatur bestrahlt. Danach wurden die Bak- 
terien abzentrifugiert, mit Alkohol, Alkohol-Äther und Äther 
gewaschen und mit 70%iger Perchlorsäure 45 min bei 100° 
hydrolysiert. Lösungsmittel für die Papierchromatographie: 
I. n-Butanol/H,O (86:14), II. Isopropanol/konz. HCl/H,O 
(68:15,5:16,5), III. Methanol/konz. HCl/H,O (70:20:10), 
IV. Methanol/Äthanol/konz. HCl/H,O (50:25:6:19), V. Ge- 
sättigte wäßrige Ammonsulfatlésung/1m Natriumacetat/Iso- 
propanol (40:9:1). 

Bestrahlt man eine Bakteriensuspension mit UV-Licht der 
Wellenlänge 254 mu, so findet man in Abhängigkeit von der 
Bestrahlungsdauer (1 bis 32 min) nach der Perchlorsäurespal- 
tung der gesamten Bakterien papierchromatographisch neben 
Thymin eine zweite radioaktive Substanz, die in den unbe- 
strahlten Bakterien nicht nachzuweisen ist. Der R,;-Wert 
dieses Bestrahlungsproduktes beträgt in den Lösungsmittel- 
systemen (in Klammern die R;Werte von Thymin) I: 0,1 
(0,48), II: 0,58 (0,79), III: 0,62 (0,71), IV: 0,55 (0,66), V: 0,64 
(0,42). 

Wie aus der Tabelle hervorgeht, werden bereits nach 
einer Bestrahlungsdauer von 5 min, die umgerechnet etwa 


9-104 erg/mm? entspricht, 10% des in den Bakterien ent- 
haltenen Thymins in das Bestrahlungsprodukt umgewandelt. 
Mit diesen hohen Strahlendosen in Verbindung mit hoch- 
markiertem Thymin-“C erwarteten wir, die bei der UV-Be- 
strahlung auftretenden chemischen Veränderungen der DNS 
besser nachweisen zu können. Über Bestrahlungen mit ge- 
ringeren Dosen UV-Licht und deren biologische Auswirkung 
im Vergleich zu den dabei auftretenden chemischen Umwand- 
lungen in der DNS wird an anderer Stelle ausführlich be- 
richtet. 

Das Thymin-Bestrahlungsprodukt ist weitgehend bestän- 
dig gegen 12n Perchlorsäure (60 min, 100°) und 2n Kalilauge 
(16 Std, 37°); etwa 2 bis 5% werden dabei in Thymin zurück- 
verwandelt. Das aus dem Bakterienhydrolysat papierchroma- 
tographisch isolierte Bestrahlungsprodukt läßt sich in wäßri- 
ger Lösung durch erneute Einwirkung von UV-Licht (10 min 
254 mu) in Thymin zurückverwandeln. Andererseits entsteht 
bei der Bestrahlung einer wäßrigen 0,001 n Lösung von 
Thymin unter den gleichen Bedingungen in etwa 10%iger 
Ausbeute ein Bestrahlungsprodukt, das papierchromatogra- 
phisch in fünf verschiedenen Systemen das gleiche Verhalten 
zeigt wie das aus den Bakterien isolierte Produkt. 

Wie BEUKERS#) et al. kürzlich fanden, wird Thymin in Eis 
durch UV-Licht zu mehr als 40% in ein Bestrahlungsprodukt 
umgewandelt, das offenbar mit unserem Produkt identisch ist. 
Bei der Behandlung von Bakterien, deren DNS !4C-markiertes 
Adenin, Guanin oder Cytosin enthielt, konnten wir weder mit 
UV-Licht noch mit Röntgenstrahlen chemische Veränderun- 
gen der Basenbausteine in diesem Ausmaß bisher feststellen. 
Die Ergebnisse der hier beschriebenen in vivo durchgeführten 
Versuche lassen den Schluß zu, daß die mutagene und letale 
Wirkung des UV-Lichtes auf die Zelle überwiegend, wenn nicht 
ausschließlich ihre Ursache in der strahlenchemischen Umwand- 
lung des Thymins®) in der DNS hat. 

Wir danken der Deutschen Forschungsg haft, dem 
Verband der Chemischen Industrie — Fonds der Chemie — 
und dem Bundesminister für Atomkernenergie und Wasser- 
wirtschaft für die Unterstützung der Arbeit. 


Institut für Therapeutische Biochemie der Universität, 
Frankfurt a.M. 


A. Wacker, H. DELLWEG und D. WEINBLUM 
Eingegangen am 9. September 1960 


*) 1. Mitteilung. 

1) WEYGAND, F., A. WACKER u. H. DELLwEG: Z. Naturforsch. 
7b, 19 (1952). — Wacker, A., S. KIRSCHFELD, D. HARTMANN u. 
D. WEINBLUM: J. Mol. Biol. 2, 69 (1960). — Wacker, A., S. K1rscu- 
FELD u. D. WEINBLUM: J. Mol. Biol. 2, 72 (1960). — *) WACKER, A., 
S. KirscHFELD u. L. TRAGER: J. Mol. Biol. 2 (im Druck). — 
3)WACKER, A., M. EBERT u. H. Korm: Z. Naturforsch. 13b, 141 
(1958). — *) BEUKERS, R., J. IJLstrA u. W. BERENDs: Recueil Trav. 
chim. Pays-Bas 77, 729 (1958); 79, 101 (1960). — 5) Vgl. hierzu BEu- 
KERS, R., J. IJLSTRA u. W. BERENDs: Recueil Trav. chim. Pays-Bas 
79, 101 (1960). 


Über den Einfluß von Glukose auf Synchronkulturen 
von Chlorella pyrenoidosa 


In früheren Untersuchungen!),?) wurde über einen endo- 
genen Zeitfaktor bei der Auslösung der Autosporenfreisetzung 
in Synchron-Kulturen von Chlorella pyrenoidosa, Stamm 
Emerson (Algensammlung Pringsheim 211-8b; Anzucht im 
Licht-Dunkel-Wechsel von 16:12 Std und Verdünnung bei 
Beginn der Belichtung) berichtet. Es wurde nun weiterhin 
versucht, diesen Zeitfaktor zu beeinflussen, indem zur auto- 
trophen Synchronkultur bei anhaltender Begasung mit Luft- 
CO,-Gemisch (1,5%) Glukose (0,5%) zugegeben wurde. Es 
zeigte sich, daß für die Zellen — ebenso wie bei Veränderung 
anderer die Stoffproduktion beeinflussender Außenfaktoren 
(Temperatur, Beleuchtungsstärke, relative oder absolute Ver- 
längerung von Licht- und Dunkelzeit) — auch in Gegenwart 
von Glukose keine wesentliche Verlagerung (>1 Std) des 
Teilungseinsatzes erfolgte, obwohl die Substanzausbeute in 
der nun mixotrophen Anzucht etwa aufs Doppelte angestiegen 
war (vgl. Tabelle). 

Bei der Anwendung verschiedener Beleuchtungsstärken 
(2000, 5000, 9000, 15000 und 30000 Lux) setzt in autotrophen 
Kulturen 20 Std nach Belichtungsbeginn die Autosporenfrei- 
setzung synchron ein. Bei 2000 und 5000 Lux teilt sich jedoch 
in jeder Periode nur eine Gruppe von Zellen, für den Rest ist 
der teilungsauslösende Zeitgeber nicht wirksam. Diese Zellen 
kommen erst in einer der beiden nachfolgenden Perioden zeit- 
gerecht zur Teilung. Beieiner Beleuchtungsstärke von 9000Lux 
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gelingt eine komplette Synchronisierung. Wird nun zu diesen 
Synchronkulturen — die an die jeweilige Beleuchtungsstärke 
adaptiert sind — Glukose zugegeben, so bewirkt diese bei den 
niederen Beleuchtungsstärken (2000 und 5000 Lux), daß sich 
nun sämtliche Zellen innerhalb einer Periode teilen (vgl. Ta- 
belle). Bei den höheren Beleuchtungsstärken (9000, 15000 und 
30000 Lux) tritt unter den mixotrophen Bedingungen keine 
weitere Erhöhung der Autosporenzahl auf. Die Autosporen- 


Tabelle. Chlorella pyrenoidosa, Stamm Emerson 
30°C, Licht-Dunkel-Wechsel 16:12 Std, Ausgangs-py-Wert 4,5 


Beleuchtungsstirke (Lux) 2000 5000 9000 | 15000 | 30000 
Trockengewicht®) normal | 1,70 3,00 3,25 3,10 3,00 
lukose | 4,20 5,85 6,00 6,25 6,45 


Zellzahl®) normal 350 620 1200*) 1750*) 1550*). 
Glukose | 1400*) | 1530*) |1580*) | 1700*) | 1600 *) 


a) In mg/10 ml, nach einer Periode; b) relativer Ausgangswert 


*) Komplett synchrone Kultur, 


zahl 16 stellt fiir unseren Stamm unter den gegebenen Bedin- 
gungen eine obere Grenze dar. Da aber die Substanzproduk- 
tion durch Glukose erheblich gesteigert wird, folgt, daB die 
Chlorella-Zellen in Zuckerkultur bei Beleuchtungsstärken von 
9000 bis 30000 Lux vor und nach der Teilung größer sind als 
beim Wachstum im Normalmedium unter sonst gleichen Be- 
dingungen. Bei 2000 und 5000 Lux ist dagegen die Durch- 
schnittsgröße der Zellen in Glukosekultur nach der Teilung 
kleiner — es teilen sich alle Zellen — als in den zuckerfreien 
Kulturen mit nichtkompletter Teilung. Eine genauere Analyse 
der Veränderungen der Zellgröße in Synchronkulturen mitund 
ohne Glukosezusatz wird am hiesigen Institut zur Zeit von 
H. SENGER durchgeführt. Aus der Tabelle geht ferner hervor, 
daß Glukose die Substanzproduktion ebenso wie die Zahl der 
gebildeten Autosporen nicht beliebig zu steigern vermag. Die 
Kombination von Belichtung und Glukosegabe läßt die Algen 
bei den angewendeten Versuchsbedingungen in einer Periode 
maximal das 30fache der Ausgangsmenge an Trockensubstanz 
bilden. 

Die Befunde sprechen dafür, daß bei Beleuchtungsstärken 
unter Lichtsättigung die Glukose in alle für die Zellteilung 
wichtigen Fraktionen (Nukleinsäuren, Protein) eingebaut wird, 
während sie bei Auslastung des Photosyntheseapparates durch 
höhere Beleuchtungsstärken in zusätzliche Speichersubstanzen 
übergeht. 

Mit Unterstützung der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft. 


Pflanzenphysiologisches Institut der Universität, Göttingen 


HARALD LORENZEN 
Eingegangen am 25. Juli 1960 


1) LoRENZEN, H.: Flora [Jena] 144, 473 (1957). — ?) Pırson,A., 
u. H. LorRENzEN: Z. Bot. 46, 53 (1958). 


Nachweis von Melanoblasten im Gehirn von Krallenfroschlarven 
(Xenopus laevis) 


Die Melanoblasten der Wirbeltiere stammen, wie wir aus 
vielen Untersuchungen wissen, zur Hauptsache aus der em- 
bryonalen Neuralleiste!), die ihrerseits aus den Neuralfalten 
hervorgeht. Nıu?) und Stevens’) konnten aber durch Defekt- 
und Transplantationsversuche schon zeigen, daß auch Zellen 
der Medullarplatte zu Melanoblasten werden können. Sogar 
aus manchen Teilen des larvalen Gehirns können noch Melano- 
blasten entstehen, wie Weiss‘) bei Amblystoma tigrinum durch 
Transplantation von Teilen des Diencephalons in die Rücken- 
flosse nachweisen konnte. 

Diese Befunde kann ich bestätigen. Im Laufe von Unter- 
suchungen an Krallenfröschen, über die an anderer Stelle aus- 
führlich berichtet wird, habe ich älteren Larven (Alter 20 bis 
25 Tage, Länge 4 bis 5 cm) Gehirne entnommen, die Gehirn- 
häute sorgfältig abpräpariert und die einzelnen Gehirnab- 
schnitte (ohne die Grenzbezirke) in den stets völlig melano- 
cytenfreien präanalen, ventralen Flossensaum homoplastisch 
transplantiert (Fig. 1). Schon 8 Tage nach der Übertragung 
hatten sämtliche Explantate aus dem Mesencephalon Pigment- 
zellen geliefert (Fig. 2), während die anderen Gehirnteile zu- 
nächst pigmentfrei blieben. Erst 10 Tage später, wenn die 


Mesencephalonstücke schon von Melanocyten übersät waren, 
erschienen auch in den überpflanzten Stücken des Diencepha- 
lons, Rhombencephalons und des vorderen Rückenmarks in 
manchen Fällen Pigmentzellen, doch immer nur in geringer 
Anzahl. Dafür traten in diesen Transplantaten aber gelegent- 
lich Guanophoren auf. 


Fig. 1. Schema der Transplantationsversuche. 
2 Diencephalon. 3 Mesencephalon. 
longata 


1 Telencephalon. 
4 Rautenhirn. 5 Medulla ob- 


Überträgt man die Empfängerlarven in verdünnte Inter- 
medinlösung (1000 und 2000 ZE Intermedin pro cm Holtfreter- 
Lösung), so dehnen sich die Melanocyten des Transplantats 
genau so aus wie die körpereigenen Pigmentzellen des Tieres. 


Fig. 2. Schnitt durch ein Mesencephalontransplantat 
mit Melanocyten 


Auch die Kontraktion in Adrenalinlösung (adrenalingesättigte 
Holtfreter-Lösung) verläuft bei beiden Melanocytenarten syn- 
chron und gleichartig. 

Im Gehirn der Krallenfroschlarven, vor allem im Mesence- 
phalon, sind also Melanoblasten enthalten, die normalerweise 
weder auswandern noch Pigment bilden, diese Potenzen aber 


realisieren, wenn sie in eine entsprechende Umgebung ver- 
pflanzt werden. 


Zoologisches Institut der Universität, Bonn 


Hans KomMnick 
Eingegangen am 8. Juli 1960 


1) Héstapivs, S.: The neural crest. London: Oxford University 
Press 1950. — ?) Niu, M.C.: J. Exp. Zool. 125, 199 (1954). — 
8) Stevens, L.C.: J. Exp. Zool. 125, 222 (1954). — *) Weiss, P.: 
Proc. Soc. Exp. Biol. and Med. 46, 14 (1941). 


Uber einen interessanten Insektenbau (Trichoptera) 
aus einem Waldbach des brasilianischen Amazonasgebietes 


Die bisher bekannten Netze der Hydropsychidae-Larven 
bestehen im Zentrum aus regelmäßigen, rechteckigen Maschen, 
die zur Peripherie hin in ein mehr oder minder regelloses Netz- 
werk übergehen. Sie sind in eine trichterförmige Erweiterung 
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der grob aus Pflanzenmaterial und Sand gefertigten, längs dem 
Substrat aufliegenden Wohnröhre eingefügt und dienen dem 
Nahrungserwerb. Fritz MÜLLER?) beschrieb als erster (1878) 
solche Bauten (der Gattung Rhya- 
cophilax) aus Südbrasilien. 

Nun fand ich kürzlich in einem 
Waldbach unweit Belém einen 
Hydropsychidenbau, gegenüber 
dem die bis jetzt bekannten nur 
wie Vorstufen einer Entwicklungs- 
reihe wirken. Aufgliederung und 
Größe der Larvenwohnung sind 
ohne weiteres aus Fig. 1 zu er- 
sehen. Die Wandung besteht aus 
durch Gespinst verwobenem Sand. 


Fig. 1. Leicht schematisierte Dar- 
stellung des Baues, in seinem unter 
der Erde liegenden Teil zur Hälfte 
aufgeschnitten; die Pfeile zeigen den 
Weg des Wassers an. I Schrage Mün- 
dung des Einfuhrkamins, 2 Einfuhr- 
kamin, 3 Aufbauchung von Ein- und 
Ausfuhrkamin, die unten U-förmig 
zusammenhängen, 4 Eingang zur 
Rückzugsröhre, 5 Rückzugsröhre (ei- 
gentliche Wohnröhre ?), 6 ringförmiger 
Netzrahmen aus Sekret, 7 beutel- 
förmiges Netz, 8 Ausfuhrkamin, 
9 Mündung des Ausfuhrkamins, 
10 Bachboden, 11 Wasser 


Das Netz ist mit bloßem Auge nicht als solches zu erkennen, 
sondern gleicht einem delikaten Häutchen. Bei mikroskopi- 
scher Betrachtung erkennt man jedoch, daß es aus äußerst 
feinen, länglich-rechteckigen Maschen von 22 x 4 u (!) besteht 
(Fig. 2). (Maschenweite der Rhyacophilax-Netze 200 x 300 p, 
von Müllergaze Nr. 20 70 x 70 u.) Bei einem durchschnittlichen 
Durchmesser von 1,5 cm kommen somit auf ein Netz 2 Millionen 
Maschen, die bis zum Rand hin von gleicher Exaktheit bleiben. 
Es erscheint unverständlich, wie die etwa 1,6 cm große Larve 
mit ihrem stumpf-kegelförmigen Spinnfortsatz ein so fein- 
maschiges Gebilde herzustellen vermag. Gewisse Einzelheiten 
seiner Struktur lassen aber keinen Zweifel darüber, daß es sich 
‘um ein aus einem Faden hergestelltes Gewebe handelt und 
nicht um geformtes Sekret, vergleichbar etwa mit den Fang- 
apparaten der Appendicularien. 
Die Larve gewinnt anscheinend ihre Nahrung, indem sie, 
im Einfuhrkamin sitzend, mittels Wellenbewegungen ihres 
breiten Abdomens Wasser durch den Bau treibt und so filtriert. 


Ob eine andere Trichopterenart, deren Larve ihre kleinen 
Gehäuse in die Wand des Einfuhrkamins einbaut, in engerer 


Fig. 2. Netzausschnitt; die Seitenlänge des Bildes entspricht 200 u, 
Maschenweite also 22x 4 u (zum Vergleich: bei Rhyacophylax und 
anderen Hydropsychiden beträgt die Maschenweite 200 x 300 u) 


Beziehung zu der Hydropsychide steht, muß noch dahin- 
gestellt bleiben. 

Im Rahmen der späteren Veröffentlichung der Ergebnisse 
meiner derzeitigen Studien hoffe ich weitere Einzelheiten 
(Biologie, Artzugehörigkeit usw.) geben zu können. Die 
Studien werden unterstützt vom Conselho Nacional de Pes- 
quisas, Rio de Janeiro. 


Schlitz/Hessen, Limnologische Flußstation der Hydro- 
biologischen Anstalt der Max-Planck-Gesellschaft 
WERNER SATTLER*) 
Eingegangen am 23. Juli 1960 


*) Ständige Anschrift: Schlitz/Hessen; zur Zeit Belem-Parä, 
Brasilien, Museu Paraense Emilio Goeldi, Caixa postal 399. 

Aum, G.: Int. Rev. Hydrobiol. 14, 233 (1926). — ?) MÜLLER, FR.: 
Arch. Mus. nac., Rio de J. 3, 99 (1878). — ?) SATTLER, W.: a) Natur- 
wissenschaften 7, 186 (1955); b) Z. Morph. Ökol. Tiere 45, 411 
(1957). — *) WESENBERG-LUND, C.: Biologie der Süßwasserinsekten. 
Wien: Springer 1943. 


Besprechungen 


The First One Hundred and Fifty Years. A History of John 
Wiley and Sons, Incorporated, 1807—1957. New York: John 
Wiley & Sons, Inc. 1957. XXV, 242S., viele Abb. 4°. Gzl. 
$ 7.50. 

1807 eröffnete CHARLES WILEy, damals 25 Jahre alt, seine 
Buchhandlung und Druckerei in New York City. Aus dieser 
Gründung ist der heute weltbekannte Verlag John Wiley & 
Sons, Inc., hervorgegangen. Aus Anlaß des 150jährigen Be- 
stehens legt er einen beachtlichen, gut ausgestatteten Jubilä- 
umsband vor; er gibt eine Geschichte der Firma und zugleich 
einen Überblick über die Entwicklung des amerikanischen 
Buchhandels überhaupt. In einzelnen Aufsätzen wird ein 
übersichtliches Bild der reichen Verlagsarbeit auf allen Ge- 
bieten entworfen: schöne Literatur, Mathematik, alle Zweige 
der Natur- und der Ingenieurwissenschaften, Bergbau, Land- 
und Forstwirtschaft, Volkswirtschaft usw. Viele Bilder, z.B. 
Umschlag und Titelseiten alter Bücher und Zeitschriften 
u.v.a., beleben den Text; Bilder der Chefs und der leitenden 
Mitarbeiter sind beigegeben. E. Lamia (Göttingen) 


Meyer-Eppler, W.: Grundlagen und Anwendungen der Informa- 
tionstheorie. (Kommunikation und Kybernetik in Einzeldarstel- 
lungen, Bd. 1.) Berlin-Göttingen-Heidelberg: Springer 1959. 
XVIII, 446 S., 178 Abb. u. 1 Tafel. Gr.-8°. Gzl. DM 98.—. 


Die Informationstheorie versucht, mit Hilfe mathematisch- 
statistischer Methoden quantitative Aussagen über den Wert 


und das Wesen verschiedenartigster Informationen zu geben. 
Solche Informationen können im zeitlichen und räumlichen 
Verlauf irgendwelcher physikalischer Größen enthalten sein. 
Wegen der Wichtigkeit der Informationsübertragung im 
menschlichen Leben ist es nicht verwunderlich, daß die In- 
formationstheorie mit ihren quantitativen Verfahren in den 
wenigen Jahren ihres Bestehens bereits in den verschiedensten 
Wissenszweigen fruchtbare Anwendungen gefunden hat, die 
sich in einer Fülle von Veröffentlichungen widerspiegeln. 

Im vorliegenden Werk — dem ersten Band der vom Verf. 
herausgegebenen Reihe ‚Kommunikation und Kybernetik in 
Einzeldarstellungen‘‘ — steht der Mensch als informations- 
verarbeitendes Wesen im Mittelpunkt. Nach Darstellung 
der menschlichen Kommunikationskette (Kapitel 1) werden 
spezielle Teile dieser Kette eingehend behandelt: zuerst die 
Signale in ihren meßbaren Eigenschaften (Kapitel 2), ihre 
geeignete Übertragung (Kapitel 3), dann die Statistik spe- 
zieller Signalformen, die als Symbole dienen (Kapitel 4), der 
Einfluß von Störungen auf die Übertragung (Kapitel 5) und 
die Sicherung gegen Übertragungsfehler mittels Codierung 
(Kapitel 6). Kapitel 7 behandelt die Empfangseigenschaften 
der menschlichen Sinnesorgane für Signale, Kapitel 8 die für 
Zeichen. Nach Betrachtung der für uns wohl wichtigsten 
Zeichenträger, nämlich der akustischen und optischen Valenz- 
klassen (Kapitel 9), schließt das Buch mit Kapiteln über 
linguistische Formstrukturen und Konstruktionen (10) und 
über die gestörte sprachliche Kommunikation (11). 


| 


480 _ Besprechungen 


Die Natur- 
wissenschaften 


Dem Verf. ist es gelungen, eine klare und saubere Zu- 
sammenfassung der bislang vorliegenden Ergebnisse zu geben. 
Besonders hervorzuheben ist das Streben nach präziser Be- 
griffsbildung, die gerade im Bereich der Grundlagen so wich- 
tig ist. Im Bereich der Anwendung der Informationstheorie 
auf die menschliche Kommunikation kommen die eigenen 
Arbeiten des Verf. — als hervorragender Vertreter dieses 
Sachgebietes — dieser Monographie besonders zugute. Viele 
gut ausgewählte Beispiele, die durch reichliches Bildmaterial 
veranschaulicht werden, beleben den Text, der oft die unge- 
teilte Aufmerksamkeit des Lesers erfordert. Mit angeführte 
englische Fachworte erleichtern das weitere Studium der 
zumeist englisch geschriebenen Originalliteratur. 

Das Buch ist allen jenen sehr zu empfehlen, die sich ein- 
gehender mit der Informationstheorie und ihren Anwendungen 
befassen oder befassen wollen. O. Weıs (Heidelberg) 


Grenzschichtforschung — Boundary Layer Research. Sym- 
posium Freiburg i. Br. 26.— 29.8. 1957. Hrsg. von H. GÖRTLER. 
Berlin - Géttingen- Heidelberg: Springer 1958. XII, 411 S. 
Gr.-8°. Gzl. DM 67.50. ; 


Die Internationale Union fiir Theoretische und Ange- 
wandte Mechanik (IUTAM) hat im Jahre 1957 ein viertägiges 
Symposium über Grenzschichtforschung veranstaltet, auf 
welchem Fachleute aus aller Welt auf Einladung in Vorträgen 
über die neueren Fortschritte auf diesem Gebiet der Strö- 
mungsmechanik berichteten. Der vorliegende Band enthält 
die insgesamt 32 Vorträge dieser Tagung einschließlich der 
Diskussionen. Die Vorträge, die teils zusammenfassende 
Referate und teils Originalbeiträge darstellen, überdecken 
nahezu das gesamte, heute sehr ausgedehnte Gebiet der Grenz- 
schichtforschung. Recht ausführlich werden die Stabilitäts- 
theorie der Grenzschicht und der Umschlag laminar-turbulent 
behandelt (Berichte von G. B. SCHUBAUER, C. C. Lin, H.G6rt- 
LER, E. A. EICHELBRENNER, ]J. A. ZaAT). Zur Theorie der 
laminaren Grenzschicht werden u.a. Beiträge von K. STE- 
WARTSON über die rotierende Kugel und von F. K. Moore 
über die Ablösung instationärer Grenzschichten gegeben, 
während A. A. TOWNSEND über einige neuere Ergebnisse über 
turbulente Grenzschichten berichtet. Aus dem Bereich der 
Überschallströmung bringt G.E. Gapp einen Beitrag über 
die gegenseitige Beeinflussung von Grenzschichten und Ver- 
dichtungsstößen. Für die ingenieurmäßigen Anwendungen 
besonders interessant ist ein Beitrag von J. ACKERET über 
Grenzschichten in geraden und gekrümmten Diffusoren. — 
Der vorliegende Band legt ein beredtes Zeugnis davon ab, 
daß die von L. PRAnDTL vor mehr als einem halben Jahr- 
hundert begründete Idee der Grenzschicht für die Strömungs- 
mechanik auch heute noch nichts von ihrer Fruchtbarkeit 
eingebüßt hat. Die Fachgenossen werden Professor GÖRTLER 
Dank wissen für die Organisation dieses Symposiums und 
für die mühevolle und wohl gelungene Herausgabe dieses 
reichhaltigen Bandes. Die Ausstattung des Bandes ist in 
gewohnter Weise vorzüglich. NH. ScHLIcHTInG (Göttingen) 


Beck, Hanno: Alexander von Humboldt. Bd.I: Von der Bil- 
dungsreise zur Forschungsreise 1769— 1804. Wiesbaden: Franz 
Steiner 1959. XVI, 303 S., 27 Abb. auf 6 Tafeln, 3 Karten 
im Text. Gr.-8°. Gzl. DM 40.—. 


Der vorliegende erste Band einer Darstellung des Lebens 
und des Werkes A. v. HuMBoLpts umfaßt die Zeit von der 
Geburt (1769) bis zum Abschluß der klassischen Reise in die 
Äquinoktialgegenden (1804), mithin zwar kaum viel mehr als 
das erste Drittel eines langen, bis zum Ende tätigen Lebens, 
die Jahre der Entwicklung und des Lernens, aber auch schon 
der Grundlegung des gesamten Lebenswerkes und des Welt- 
ruhmes. Das Buch ist nicht das barocke Monstrum eines 
Gelegenheitsschriftstellers anläßlich einer Zentenarfeier, son- 
dern das sachliche und schöne Ergebnis langjähriger Durch- 
forschung der gesamten zugänglichen Humboldt-Literatur, 
überaus reich an Inhalt und doch bestens lesbar. Als Geograph 
und Literaturhistoriker ausgebildet, nicht zuletzt als Schüler 
des Humboldt-Forschers A. LEITZMANN, war der Verfasser 
wohl vorbereitet fiir sein Vorhaben, endlich einmal eine gut 
durchgearbeitete Biographie A. v. HUMBOLDTs anzubieten. Mit 
Recht bemerkt er, daß seit bald hundert Jahren, seit dem 
umfangreichen, aber in mancher Hinsicht anfechtbaren Werk 
von BRUHNS (1872), die Beschäftigung mit ALEXANDER im 
Vergleich zu den zahlreichen Arbeiten über dessen Bruder 


WILHELM in Deutschland recht dürftig geblieben sei. Es war 
an der Zeit, der Prophezeiung O. ULES von 1869, daß noch 
viele Jahrhunderte von seinem Namen erfüllt sein würden, 
nachzuhelfen; denn leider beginnt das Gedächtnis eines Gro- 
Ben, der zu Lebzeiten in der ganzen Welt berühmt war, bei 
uns aus der Gedankenwelt der Nachlebenden bereits allmäh- 
lich zu entschwinden. Bei der Darstellung der Entwicklung hält 
sich der Text hinsichtlich der Erklärbarkeit derselben in rechten 
Grenzen. Nichts von den Schrecknissen langwieriger sog. Ent- 
wicklungsromane, aber Ahnenerbe und Umwelteinflüsse ein- 
drucksvoll und glaubwiirdig einander gegenübergestellt. Eine ei- 
genartige Epoche der politischen und Geistesgeschichte zieht am 
Leser voriiber, eine Zeit des Wandels auf allen Gebieten, die 
zweite Hälfte derselben im Zeichen der Großen französischen 
Revolution, deren Gedanken, nicht ohne Auswahl, der preußi- 
sche Edelmann zeitlebens so nahe stand; dann die Ära Naro- 
LEONS und, in diese Zeit eingebettet, HUMBoLDTs Entwicklung 
vom Kind im preußischen Offiziershaushalt zu früher Berühmt- 
heit intra et extra muros. Nicht weniges davon von nachdenk- 
licher Eindruckskraft, gerade auch für unsere Zeit. Besonders 
eindrucksvoll ist der oft wiederholte Nachweis, daß der Mann, 
der schon frühzeitig den Gedanken an den ‚Kosmos‘ gefaßt 
hatte, nie vergaß, daß unmittelbare Beobachtungen, Messun- 
gen und Experimente die unerläßliche Grundlage für alles 
weitere seien. Es folgt die Schilderung der großen Reise in 
chronologischer Reihenfolge, wobei die lange Reihe mannig- 
facher, oft hochinteressanter Einzelheiten von zahlreichen 
Zitaten aus dem Hauptwerk sehr geschickt durchsetzt ist. 
Daß HumsorDprs Reise nicht nur der Naturforschung im eigent- 
lichen Sinne galt, sondern auch in weitem Ausmaß der Völker- 
kunde, der Geschichte, den wirtschaftlichen Verhältnissen 
usw., tritt klar hervor und findet wirklich sachliche Darstel- 
lung, was vielen Lesern willkommen sein wird. Der Verfasser 
hat sich nirgends gescheut, zahlreiche, oft recht aufschlußreiche 
Anmerkungen beizufügen und in gesonderten Schlußabschnit- 
ten zu vereinigen, wie HUMBOLDT es selber getan; eine Metho- 
de, die sich heute meist geringer Beliebtheit erfreut, aber die 
doch vieles für sich hat. Es sind für 230 Seiten Text deren 
weit über 1200, davon freilich im Abschnitt über die Reise 
viele lediglich Hinweise auf die Textstelle. Es lag nicht im 
Plan der Bearbeitung, die Bedeutung der mannigfachen 
Arbeiten HuMBoLDTs naturwissenschaftlich-spezieller Art für 
die Entwicklung dieser Fachwissenschaften eingehender dar- 
zustellen. Doch sind u.a. HumsBoLprs fortschrittliche Ein- 
stellung im Kampfe gegen die Phlogistontheorie und seine 
Arbeiten über Galvanismus und Reizbarkeit ziemlich ausführ- 
lich erörtert. Vielleicht hätte mancher in den Anmerkungen 
zum Abschnitt ‚‚Reise‘‘ zahlreichere naturwissenschaftliche 
Erklärungen begrüßt. Wer, außer dem Fachmann, wird sich 
z.B. unter der ,,Retama-Zone‘‘ des Piks von Teneriffa etwas 
vorstellen können, obwohl diese höchst bezeichnend ist? 
Gerade in diesem Zusammenhang muß auf einen zählebigen 
Irrtum hingewiesen werden. Auf dem Pik von Teneriffa soll 
es eine Zone prächtiger Fichtenwälder geben, was manchem 
Leser bei dem nordischen Charakter solcher Wälder besonders 
interessant sein könnte. Gewiß steht das auch in der einzigen 
autorisierten Übersetzung des französisch geschriebenen Reise- 
werks in deutscher Sprache von HERMANN HAUFF (1859/60). 
Im Original HuMBoLDTs wird indessen die betreffende bestan- 
desbildende Art ‚pin‘ genannt, also Kiefer oder Föhre, was 
pflanzengeographisch und ökologisch etwas wesentlich anderes 
ist. Daß die Kiefer (Pinus) gemeint ist, geht im Hautpwerk 
nicht nur aus der Beschreibung hervor, sondern ist auch durch 
Anführung des Genusnamens Pinus gesichert. Es ist genau 
das gleiche, wohl auch lokal-sprachlich gleichartig bedingt, 
wie beim Ibykusphänomen, wo laut SCHILLER der Sänger in 
dem gänzlich fichtenfreien Griechenland einen Fichtenhain 
betritt und der Gastfreund in Korinth des Sängers Schläfe 
mit der Fichte Kranz umwinden will. Bei der Besprechung 
dieses schönen und wertvollen Werkes über den ‚Begründer 
der Pflanzengeographie‘‘, das nach des Autors Absicht nicht 
nur eine ‚bedeutsame‘ Lücke ausfüllen sollte, sondern (neben 
dem kurz vorher erschienenen kürzeren Buch von TERRA) auch 
wirklich ausfüllt, konnte dieser Hinweis nicht unterbleiben. 
Bleibt alles in allem mit großem Dank an den Verfasser nur zu 
wünschen, daß der zweite Band in gleicher Gediegenheit der 
Ausstattung (ein Teil der Tafeln läßt, nicht ohne geheime 
Wünsche wohl manchen Beschauers, HUMBOLDTs Kunst im 
Zeichnen in hellem Lichte erstrahlen) und des Inhalts, Fülle 
von Einzelheiten gepaart mit Übersichtlichkeit, bald erschei- 
nen möchte. TH. SCHMUCKER (Göttingen) 
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WIR SUCHEN ZU KAUFEN 


Albrecht, Vorfragen der Biologie 

Berg, Atmosphäre und Wetter 

Bjerknes-Solberg-Bergeron, Physikalische Hydrodynamik 

Cantor, Vorlesungen über Geschichte der Mathematik 

Claus-Grobben-Kühn, Lehrbuch der Zoologie 

Dengler, Der Waldbau auf ökologischer Grundlage 

Engel-Steenbeck, Elektrische Gasentladungen 

Ergebnisse der Biologie, Band 1-19, auch einzeln 

Ergebnisse der Mathematik, Band 1-5, a. e. 

Ergebnisse der angewandten Mathematik, Heft 1 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften, Band 1-21, a. e. 

Fortschritte der Botanik, Band 1-11, a. e. 

Grundlehren der mathematischen Wissenschaften, Band 1, 3, 6-9, 12-18, 21-26, 
28-32, 35-45, 47-51, 54 

Handbuch der Erbbiologie, Band 1 

Handbuch der meteorologischen Instrumente, hrsg. von Kleinschmidt 

Heckmann, Theorien der Kosmologie 

Koch, Mikrobiologisches Praktikum 

Kohler, Naturphilosophie 

Körner, Die homerische Tierwelt 

Köstler, Geschichte des Waldes in Altbayern 

Kowalewski, Große Mathematiker 

Krempelhuber, Geschichte und Literatur der Lichenologie 

Krisch, Die Fischerei im Adriatischen Meere 

Kryptogamenflora für Anfänger, hrsg. von Lindau, alle Bände einzeln 

Rademacher-Toeplitz, Von Zahlen und Figuren 

Raebiger, Das Meerschweinchen 

Rebel, Waldbauliches aus Bayern 

Ricker, Pathologie als Naturwissenschaft 

Roß-Hedicke, Die Pflanzengallen 

Russel, Boden und Pflanze 

Schenck, Fremdländische Wald- und Parkbäume 

Strömgren-Strömgren, Lehrbuch der Astronomie 

Struktur und Eigenschaften der Materie, Band 1-14, 16-18, 20 

Taschenbuch der biologischen Untersuchungsmethoden, Band 1, 2 

Taschenbuch für Chemiker und Physiker, hrsg. von D’Ans-Lax 

Troll, Organisation und Gestalt im Bereich der Blüte 

Tylor, Urgeschichte des Menschen 

Uexküll, Theoretische Biologie 

Ulbrich, Biologie der Früchte und Samen 

Untersuchungsmethoden, Chemisch-technische, hrsg. von Lunge-Berl, 8. Auflage, 
alle Bände einzeln 

Walker, Die Obstlehre der Griechen und Römer 

Wettstein, Handbuch der systematischen Botanik 

Wiedemann, Stand der forstlichen Düngung 

Wiedemann, Die Rotbuche 
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